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INTRODUCCION

La Espectroscopla de desonan cia Magnêtica Nuclear 
(RMN) se ha desarrollado ampi i_!mente desde 1946, fecha en 
(pë PURCELL y BLOCH (Premios Nobel de Fîsica 1952) descu- 
brieron el fenômeno. La excepcional utilidad de esta técn_i 
ça en la identificacidn y caracterizaciôn de estructuras 
inoleculares explica su râpido desarrollo instrumental y teô 
rlco, que ha ampliado grandemente su campo de aplicabilidad.
Para la mayoria de los propôsitos, los espectros de 
RMN de alta resoluciôn (los obtenidos en fase liquida o ga- 
seosa) pueden resumirse en los valores de los parâmetros mag 
nêticos (desplazamientos quimicos y constantes de acoplamien 
to) de los nücleos de la mdlécula estudiada, Estos parâme- 
tros vienen determinados por la estructura electrônica de la 
molécula, si bien, dado el carâcter aproximado de las funcio 
nés de onda electrônicas, no es posible su câlculo teôrico 
cuantitativo, Las correlaciones parâmetros-estructura se sue 
len hacer empirica o semi-empiricamente, lo que no obsta pa­
ra que la Quimica Cuântica proporcione contribuciones de ut^ 
lidad en RMN y, reciprocamente, los parâmetros magnéticos nu 
cleares puedan utilizarse como sondas para investigar los 
mâs sutiles aspectos de la estructura electrônica de las mo- 
léculas. En efecto, los parâmetros magnéticos de un nücleo 
dependen fundamentalmente de la funcién de onda molecular en 
los alrededores del propio nücleo, en contraste con otras 
magnitudes moleculares que son funcién de la molécula en con 
junto, Asi, por ejemplo, mientras la susceptibilidad magnéti 
ca es una medida del movimiento total de los electrones en 
un campo magnético, los desplazamientos quimicos muestran el 
efecto de estos movimientos en diferentes puntos de la molé­
cula. Las constantes de acoplamiento pueden considerarse, a 
su vez, como una medida de la polarizabilidad electrônica en 
diferentes partes de la molécula.
i :i el estudio complete del espectro de RMN de una 
molécula podemos'Ndistinguir tras partes: la obtenciôn del 
espectro, su anâlisis para obtener los parâiaëtros magnétï- 
cos y el estudio de éstos en términos de las de
onda electrônicas moleculares.
El objetivo principal del présente trabajo es la 
puesta a punto de los medios necesarios para llevar a cabo 
el anâlisis espectral, es decir, la extracciôn, a partir 
del espectro, de los valores de los parâmetros magnéticos 
nucleates que lo definen, con el mâximo de precisiôn que 
permitan las técnicas instrumentales. De una consideraciôn 
de los resultados expuestos en la extensa bibliografia de 
los ültimos anos, referente a la resonancia magnêtica del 
protôn, puede concluirse que se ha abusado en demasia de la 
aplicaciôn del anâlisis de primer orden a la determinaciôn 
de parâmetros magnéticos, en casos en los que dicha aproxi- 
maciôn no era estrictamente aplicable. Ello puede llevar, 
en el mejor de los casos, a la determinaciôn de unos parâme 
tros afectados de errores sustanciales y, lo que es mâs gra 
ve, conducir, en otros casos, a interpretaciones errôneas, 
si no se tienen en su debida consideraciôn los principios 
del anâlisis en su forma mâs general. La importancia este- 
reoquîmica de las constantes de acoplamiento de largo alcah 
ce, la frecuente detecciôn por la técnica de RMN de molécu­
les en equilibrios de interconversiôn conformacional y la 
comparaciôn de valores diferenciales de parâmetros en molé­
cules anâlogas, son très ejemplos de casos en los que la ob 
tenciôn de valores précisés para los parâmetros magnéticos 
résulta ser imperative.
El anâlisis complete de un espectro de RMN, median 
te el cual se obtienen valores précisés pata los parâmetros 
magnéticos nucleates, es, por lo general, un proceso comply 
cado y sôlo abordable con la ayuda de ordenadores electrôni
COS, ùéstro esfuer«Ô'ëiii este o « H | P  dirigiô principalmen 
te a la confécciôn y puesta a punta de programas de câlculo 
para el ordenador IBM 7090 del Centro de Câlculo de la Uni­
versidad de Madrid (CCÜM).
La primera etapa del anâlisis es la determinaciôn 
de la posiciôn e intensidad de las Ifneas que forman el es­
pectro. La precisiôn de los valores finales de los parây\e- 
tros magnéticos depende muy crîticamente de la precisiôn en 
la medida de las frecuencias de las llneas. En los casos en 
los que existen multipletes poco resueltos, debidos al sola 
pamiento de lîneas muy prôximas, no es posible determiner 
con garantie la posiciôn de las lîneas componentes, por sim 
pie inspecciôn del contorno. Para tel objeto, se ha confec- 
cionado un programa del câlculo, el NMROV, que realize el 
proceso de descomposiciôn espectral de un contorno dado, con 
tribuyendo, de este modo, a la resoluciôn del problema.
En las etapas siguientes del anâlisis, es necesa- 
rio, para poder llevar a cabo la asignaciôn espectral, el 
câlculo de espectros correspondientes a un conjunto dado de 
parâmetros, asî como realizar el ajuste de los niveles de 
energîa expérimentales a partir del conjunto de transicio- 
nes asignadas y efectuar, por ültimo, un refinamiento de 
los valores de los parâmetros magnéticos iniciales. La teo 
rîa involucrada a este proceso, basada en las propiedades 
del momento angular de spin, es bien conocida. Los métodos 
y programas de câlculo existantes se han revisado crîtica­
mente, eligiéndose los programas NMRIT y NMREN para ser 
adaptados, con la finalidad de realizar las operaciones de£ 
critas.
Las técnicas de doble resonancia proporcionan una 
considerable ayuda en las etapas inicialed del anâlisis, 
asî como en el problema de la determinaciôn de los signos
de las constantes de m%#0)l#miento, Conscientes de este he- 
cho, a lo largo de este trabajo, hemos utilizado extensiva 
mente estas técnicas, en sus diverses modalidades,
Como aplicaciôn y verificaciôn de las técnicas de 
anâlisis puestas a punto, se han elegido dos tipos de molé 
culas: ci s y trans-l-metoxi-1 ,3-butadieno y los âcidos ben 
zoico y toluicos. Para todas ellas, existîa un interés, por 
parte de otros investiqadores espanoles, por la informaciôn 
de carâcter fundamental que podrîa proporcionar un estudio 
complete de su espectro de RMN y las posibles correlacio­
nes de sus parâmetros magnéticos con otras propiedades fi- 
sicas moleculares. Por otra parte, los espectros de RMN de 
estas moléculas, por su complejidad y por la existencia de 
gran nümero de acoplamientos de larao alcance, se présenta 
ban como un excelente banco de prueba para la comprobaciôn 
y verificaciôn de los métodos de anâlisis y técnicas expé­
rimentales utilizadas,
Finalmente, hemos creîdo interesante discutir los 
resultados obtenidos para los parâmetros magnéticos de las 
moléculas estudiadas a la luz de las teorfas que prevale- 
cen actualmente en el estudio de los desplazamientos quim£ 
COS y constantes de acoplamiento del protôn. Para la des- 
cripciôn de la estructura electrônica de las moléculas es­
tudiadas, se han llevado a cabo câlculos de orbitales mole 
culares de electrones independientes, seaün las aproxima- 
ciones CNDO/2 (Complete Nealect of Differential Overlap) y 
EHT (Extended Huckel Theory), que incluyen a todos los elec 
trônes de Valencia, y para los que el tiembo de ordenador 
no résulta prohibitive.
En la primera parte de esta Memor&a se revisan los
fundamentos y la metodoloaîa del anâlisis ispectral, inclu-
; '
yéndose una descripciôn del algoritmo y opëraciôn de los
programas de câlculo utilizados. El capîtulo se compléta 
con una exposiciôn de las técnicas de doble resonancia, 
en lo que se refiere a su utilizacién como instrumento en 
el proceso del anâlisis. En la segunda parte, se describe 
la parte experimental de preparacién de muestras y obten- 
cién de espectros de simple y doble resonancia y la apli­
caciôn de los métodos de anâlisis a las moléculas estudia 
das. Se exponen los resultados obtenidos y se discuten sus 
correspondientes errores. En la tercera parte, se discuten 
los valores de los parâmetros magnéticos obtenidos, en re- 
laciôn con la estructura molecular y electrônica de los co 
rrespondientes compuestos.

I. FUNDAMENTO Y METODO DEL ANALYSIS ESPECTRAL

1,1 GENERALIDADES
El sistema de spines nucleares formado por los nü­
cleos de momento magnético no nulo, pertenecientes a una mo
lécula dada, cuando se sitüa en el seno de un campo magnéti 
co uniforme, H^, adopta un conjunto de estados estaciona - 
rios descritos mecanocuânticamente por las correspondientes 
funciones y valores propios. Mediante la introducciôn de un 
campo oscilante de radiofrecuencias, de la frecuencia apro- 
piada, se producen transiciones entre estos estados. El es­
pectro de RMN es una representacién grâfica de la energîa 
absorbida por una muestra frente a la frecuencia de irradia 
ci6n, y consta de tantas senales de absorcién como transi­
ciones entre niveles de energîa permiten las reglas de se- 
leccién (1,2),
Los espectros de RMN de alta resoluciôn (obtenidos
en fase liquida o gaseosa) se analizan en términos de la Ha
miltoniana de spin nuclear, que se describe en 1.2, obteni- 
da, en principio, fenomenolôgicamente, expresada en las va­
riables primaries que generan el espectro, esto es, las 
coordenadas de spin nuclear, y en la que figuran los parâme 
tros magnéticos denominados desplazamientos quîmicos, v^, y 
constantes de acoplamiento spin-spin, J^^,. Mediante dicha 
Hamiltoniana es posible llevar a cabo un anâlisis estricta- 
mente cuantitativo en términos de los parâmetros magnéticos 
citados (3).
La forma de la Hamiltoniana puede Justificarse 
planteando un tratamiento mecanocuântico cqiftpleto, para lo 
cual hay que incluir junto a las coordenaddl de spin nu-
i '
clear otras variables adicionales, concretamente, las coor-
«  ^
denadas espaciales y de spin de los electrôhes de la molécu
la a la que pertenecen los nücleos consideràdos. Identifi-
cando términos entre la Hamiltoniana compléta y la utiliza-
da en el anâlisis, resultan, para y expresiones
en las que intervienen las energîas de estados excitados 
moleculares, lo cual hace inviable la soluciôn compléta,
Por tanto, si bien es posible extraer del espectro, de mo 
do cuantitativo, los valores de los parâmetros magnéticos, 
una interpretacién de éstos en funcién de entidades mâs 
fundamentales s6lo puede hacerse en forma de correlaciones 
empîricas, o mediante câlculos semi-empfricos aproximados 
(4) .
El anâlisis de un espectro de RMN en funcién de 
los parâmetros magnéticos nucleares puede llevarse a cabo 
por métodos directos o por métodos iterativos (5), si bien 
estos ültimos son los mâs utilizados, por ser mâs aptos pa 
ra ser programados en ordenadores electrénicos (6). En el 
présente trabajo se ha aplicado el método descrito por 
Swallen y Reilly (7), que es el mâs frecuentemente utiliza 
do, y que présenta la ventaja de que el tiempo de ordena­
dor empleado en cada iteracién es menor que en otros méto­
dos. En dicho método iterativo se utilizan dos programas 
de câlculo, el NMRIT y el NMREN, cuyas versiones,revisadas 
por Ferguson y Marquardt (8), se han adaptado al ordenador 
IBM 7090 del Centro de Câlculo de la Universidad de Madrid 
(CCÜM), El NMRIT se utiliza en dos modalidades; en una de 
ellas (no iterativa), calcula el espectro correspondiente 
a un conjunto inicial de parâmetros de prueba, formando, a 
partir de ellos, la matriz Hamiltoniana, y diagonalizândo- 
la para encontrar los niveles de energîa. El proceso mate- 
mâtico se expone en 1.2. Si los parâmetros de prueba son 
suficientemente préximos a los expérimentales, es posible 
establecer una correlacién entre las lîneâs de los espec- 
tros calculado y observado, que permite âsignar a las lî­
neas expérimentales las transiciones a lâS que son debidas, 
definidas éstas por los indices de los niveles de energîa 
entre los que ocurren. La asignacién espectral, a la que 
se dedica el capîtulo 1.5, es generalmente la parte mâs la
boriosa del anâlisis, si bien existen métodos para simpli- 
ficarla, entre los cuales destacan las técnicas de mültiple 
irradiacién, A partir de las frecuencias de las lîneas expe 
rimentales asignadas, el programa NMREN calcula los niveles 
de energîa expérimentales del sistema, Finalmente, el pro­
grama NMRIT, en su modalidad iterativa, refina los paréme- 
tros de prueba para obtener un ajuste éptimo entre los nive 
les de energîa expérimentales y los calculados con los parâ 
metros ajustados.
Dada su importancia en el ànâlisis, el capîtulo 
1,6 se dedica a la exposicién de las técnicas de doble irra 
diacién conocidas como desacoplamiento de spines y desaco- 
plamiento selective, Con la primera se consigne simplificar 
el espectro a analizar eliminando el efecto de un grupo de 
protones équivalentes, Con la segunda se pueden determiner 
los signos relatives de las constantes de acoplamiento, lo 
que, con frecuencia, no es posible deducir del espectro de 
resonancia simple.
Un capîtulo importante del anâlisis, y previo a to 
do tratamiento, es la medida précisa de las lîneas espectra 
les,que vienen definidas por très parâmetros, frecuencia, 
intensidad y anchura media, de los cuales la frecuencia de- 
be ser determinada lo mâs exactamente posible, pues ellas 
exclusivamente son la base de la iteracién en el câlculo de 
los parâmetros magnéticos. En la seccién 1,7 se describen 
los métodos tradicionales de medida, juntô con un nuevo pro 
grama, el NMROV, confeccionado por nosotros para efectuar 
dicha medida de manera mâs exacta, utilizahdo un método de 
ajuste de curvas.
1,2 HAMILTONIANA DE SPIN NUCLEAR
Para representar el sistema de spin nuclear de una
molécula se utiliza la notaciôn convencional A B C  ,,,,,N.,p q r t'
en la que el sîmbolo A se refiere a p nücleos magnéticamenp —
te équivalentes, es decir, aquellos que presentan el mismo 
desplazamiento quîmico y la misma constante de acoplamiento 
con los nücleos de los demâs grupos. Los nücleos simêtrica 
o quîmicamente équivalentes, es decir, aquellos que presen­
tan el mismo desplazamiento quîmico, pero estân distintamen 
te acoplados con otro nücleo dado de la molécula, se distin 
guen con primas. A* A" A***,,,, El sistema de spines del 
âcido para-metil-benzoico, por ejemplo, prescindiendo del 
protôn âcido que no se acopla con los demâs, se représenta 
por AA* BB* Xg. Los protones del grupo metilo constituyen
un grupo de nücleos magnéticamente équivalentes. Sin embar-
CH^(Xq)
go, los protones en orto al carboxilo son s61o simêtricamen 
te équivalentes, dado que, por ejemplo, 5^ J^^,, Letras
prôximas en el alfabeto representan nücleos fuertemente aco 
plados, es decir, aquellos para los que el cociente entre 
el desplazamiento quîmico relativo, 6^^, = - v^i, y la
constante de acoplamiento, , es pequeno (<5) , utilizün-
dose letras mâs o menos separadas en el alfabeto segün el 
valor de dicho cociente.
Un grupo de nücleos magnéticamente équivalentes, 
Ap, puede tratarse como un conjunto compuegto (8), con momei 
to angular total I^, que puede tomar los valores (para nü-
cleos de spin 1/2),
= 1/2 p, 1/2 p - l,,,,,l/2 (p impar) Ô 0 (p par) {1}
El espectro de RMN del sistema complete puede con­
siderarse como una superposicidn de los espectros correspon 
dientes a isômeros de spin, caracterizados éstos por combi- 
naciones dadas de los mementos angulares de grupo I_, I , 
cuyos espectros pueden calculasse separadamente 
(factorizacién en bloques por equivalencia magnêtica). El 
espectro del sistema complete es la superposicién de los de 
los isémeros de spin, pesando convenientemente las intensi- 
dades de las transiciones segün el nümero de formas c6mo el 
isémero puede originarse. El espectro del sistema correspon 
diente al âcido para-metil-benzoico puede considerarse como 
una superposicién de dos isémeros, de acuerdo con los valo­
res que adopte (grupo metilo), uno para el que 
= 1g = Ig, = 1/2 y 1% = 3/2 y otro para el que =
= Ig = Ig, = 1/2 y = 1/2 (doble peso).
El espectro de RMN de alta resoluciôn de un siste­
ma de spines, perteneciente a una molécula, compuesto por n
nücleos de spin 1/2 y N grupos équivalentes puede analizar- 
se (prescindiendo de consideraciones de anchuras de lîneas) 
con la siguiente Hamiltoniana
N N
H = I Vj 1^(1) + I  I(i) I(i') {2 }
i i<i'
siendo v. =  y .  Hg(l-o^)/2w = v^(l-a^), el desplazamiento 
quîmico de los nücleos del grupo i y la constante de
acoplamiento spin-spin entre los nücleos de los grupos i e 
i*, ^(i) es el vector momento angular total del grupo i 
(suma de los momentos angulares de los nücleos del grupo) e
I^(i) su components respecte de la direccién del campo magné 
tico, Hq, En la expresiôn del desplazamiento quîmico, y .  es 
la razén giromagnética de los nücleos del grupo i y la
constante de apantallamiento. La Hamiltoniana queda expresa­
da en Hertzios (Hz), unidades de frecuencia.
El câlculo del espectro de RMN correspondiente a un
conjunto de parâmetros magnéticos, y exige obtener
previamente las funciones y valores propios del sistema, re- 
solviendo la ecuaciôn de Schrôdinger independiente del tiem- 
po,
(k = 1,-- - 2") {3}
H opera en un espacio de dimension 2 y las Yj^  pueden desa- 
rrollarse como conbinaciones lineales de un conjunto comple- 
to de funciones c|)^ que formen una base. Un conjunto tal lo 
forman las funciones (j)^ = a(l) a (2) .. .. g (p) . . . . 6 (n) , que se 
obtienen como productos de las funciones de spin, a o g, de 
los nücleos individuales. Llevando a {3} la expresiôn =
= y aplicando el principio de variaciones se obtiene,
H S = A s {4}
siendo H la matriz que représenta a la Hamiltoniana, H^^ =
= £ la matr*iz de vectores propios y ^ la matriz
diagonal de valores propios de la energîa. Por diagonaliza- 
ciôn de H se obtienen S y £,
S”“^  H S = A {5}
las frecuencias de las transiciones se obtienen como diferen 
cias entre elementos adecuados de £ y las intensidades rela­
tives se calculan a partir de los vectores propios £ y la ma 
triz correspondiente a la componente x del momento angular,
I .
El problema se reduce, fundamentalmente, a formar 
la matriz H y a diagonizarla. Dado que las $ ^  son funciones 
propias de £^(i) e I^(i), los elementos de H pueden expre­
sar se directamente a partir de las propiedades del momento 
angular (3).
Ademâs de la factorizaciôn de la Hamiltoniana en 
bloques por equivalencia magnêtica a la que hemos aludido 
anteriormente, cada bloque puede, a su vez, factorizarse en 
submatrices de acuerdo con los valores propios del spin to­
tal del sistema F ,
N
^ “a “b (6}
en donde, m^ es el nümero cuântico magnético del grupo com­
puesto A(m^ = I^-l, , - I^)• En el caso del segundo
bloque en que se factorizô la Hamiltoniana compléta del âc£ 
do para-metil-benzoico, definido por = Ig, =
= = 1/2, la matriz résultante es de orden 32, pudiéndose
factorizar en submatrices de orden 1,5,10,10,5,1, segÜn los 
valores correspondientes de F^ = 5/2, 3/2, 1/2, -1/2, -3/2, 
-5/2, En casos favorables, todavîa es posible una mayor fac 
torizaciôn de las submatrices résultantes. Las matrices se- 
culares de sistemas que contienen grupos de nücleos débfl- 
mente acoplados pueden tratarse por teorîa de
perturbaciones de segundo orden (aproximaciôn X) (9). En es 
tos casos, los nümeros cuânticos magnéticos, m, de los gru­
pos débîlmente acoplados son buenos nümeros cuânticos y el 
espectro de la parte fuertemente acoplada puede descomponer 
se en sub-espectros, En el caso del Ücido para-metil-benzoi 
co, los protones del grupo X (metilo) estümmuy débîlmente 
acoplados con el resto de los protones del sistema. La par­
te AA^BB' del espectro puede considerarse como una superpo­
sicién de dos subespectros (considerando séîo el segundo 
bloque), en los que los desplazamientos quîmicos de los nÜ-
cleos A, A* y B, B® fuesen 
+
"I = "i + ""x ^ix = "i ±
Cuando el sistema présenta alguna simetrîa todavîa 
es posible una factorizaciôn adicional por especies de sime- 
trfa (10), Para ello, basta construir un nuevo conjunto de 
funciones base, por combinaciôn lineal de las funciones pro- 
ducto, que se transforme de acuerdo con la correspondiente 
especie de simetrfa. Después de efectuadas las factorizacio- 
nes de equivalencia magnêtica, y de la aproximaciôn X (sub­
espectros) , mediante la factorizaciôn por especies de sime­
trfa, se consigne reducir el problema complete del anâlisis 
del âcido para-metil-benzoico, a la diagonalizaciôn de matri 
ces de orden 4 y de orden 2,
Los elementos de H, para un bloque j. H., (caracte-_ —]
rizado por unos valores dados de I (i)), y una submatriz k,
H.,, (correspondiente a un valor dado de F ) se forman como
— ] K Z
se describe a continuacién (8). El elemento diagonal corre£ 
pondiente a una fila 1 viene expresado por
N N
H., = l  V. m., (i) + Y m, (i) m, (i*) J. ., {7}
i i<i*
en donde las m^(i) son los nümeros cuünticos magnéticos de 
los nücleos del grupo i correspondientes a la funcién base 
tl. Por razones de claridad, se omiten los subfndices j y k 
correspondientes al bloque y a la submatriz en estudio,
Los elementos no diagonales vienen dados por 
"il' " ? (1 (1) + 1) - %
{ 8 }
siendo nulos si no se cumplen simultâneamente las slguien- 
tes condiciones: a) que i sea distinto de i'; b) que les va 
lores de m cambien en - , _o dos grupos (i e i'), y c) que di 
chos cambios valgan la unidad en ambos casos y sean de sig­
ne contrario.
Las intensidades de las transiciones son nulas a 
no ser que ocurran entre niveles de energia de dos submatri^ 
ces adyacentes, una vez ordenadas ëstas por valores de F 
decrecientes, de acuerdo con la regia de selecciôn AF^ = ±1. 
Si 1 y 1' se refieren ahora a estados de submatrices adyacen 
tes k y (k+1), respectivamente, las frecuencias de las tran­
siciones permitidas estân dadas por
Las intensidades relatives de las transiciones en­
tre las submatrices k y (k+1) estân dadas por
*11' = Ï §.>11' (10)
siendo T proporcional a y sus elementos todos nulos, ex-
cepto cuando m^(i) - m^,(i) = 1 para uno y sôlo un grupo i, 
en cuyo caso vale «
= (I(i) + {1 (1) + mi,(i))l/2 (11}
La matriz T es una matriz simétricà de dimension 
k + (k+1). Los elementos no nulos de T aparecen en las filas, 
1, asociadas a la submatriz k y en las columnas, 1 ', corres- 
pondientes a la submatriz (k+1) , asî como en sus elementos s_i 
mëtricos. Los elementos no nulos en la matriz A estân dispue£ 
tos anâlogamente a los de T, y corresponde!! a las intensida­
des relatives de la lîneas
Las intensidades verdaderas se obtienen multipli­
cande las relativas por el peso escalar w^ de cada bloque, 
que viene dado por
N
= n 
i
Wj (i) {12}
donde
Wj(i) =
2 (max Ij(i))
(max Ij(i)-Ij(i))
2 (max Ij(i))
(max Ij(i)-Ij(i)-1)
{13}
Todo el câlculo hasta aqui descrito, es decir, fac 
torizaciôn en bloques por equivalencia magnética, factoriza 
ci6n de éstos en submatrices segün el valor de F^, formaciôn 
de funciones base, câlculo de los elementos de la Hamiltonia 
na factorizada, diagonalizaciÔn, y câlculo de frecuencias e 
intensidades de las transiciones entre niveles de energia de 
submatrices adyacentes, lo lleva a cabo numéricamente el pro 
grama NMRIT, para un conjunto dado de parâmetros magnéticos 
de prueba, en la forma que se describe en 1.4.
Para aquellos sistemas de spin, cuyos grupos consti^ 
tuyentes estén todos débilmente acoplados entre si (J^i'
<< 6 ..,, para cualesquiera i e i'), no es nècesario acudir a 
los programas de câlculo para realizar el àhâlisis. En efec- 
to, en estos casos los espectros son analizables por una apro 
ximacidn de primer orden, los tërminos no diagonales de la 
Hamiltoniana son despreciables, y los diagonales pueden con- 
siderarse como los valores propios del sistema. A cada grupo 
de protones équivalentes le corresponde un multiplete simë- 
trico cuyo centro es el desplazamiento quiiiiico de los nücleos 
del grupo. Si el grupo, i, estâ acoplado cbh n protones de 
otro grupo, i', por una constante de acoplamiento el
multiplete estâ formado por (n+1) lineas de intensidades pro
porcionales a los coeficientes del desarrollo del binomio 
(r+1)^, y separados entre si por una frecuencia J^^,(Hz). 
Un acoplamiento adicional con otro grupo de protones, i", 
Jii„, se traduce en un desdoblamiento de las lineas primi­
tives, de magnitud (Hz) y cuya multiplicidad e intens^
dad depende, como anteriormente, del nümero de nücleos que 
formen el grupo i". En estos casos, mediante un simple exa 
men de los desdoblamientos y por medida de los centros de 
los multiplexes es posible extraer directamente del espec- 
tro los parâmetros magnéticos que lo definen, desplazamien 
tos quimicos y constantes de acoplamiento.
1.3 METODO ITERATIVO DE ANALISIS
En el capitulo anterior se ha descrito c6mo calcu­
ler el espectro de RMN correspondiente a unos valorem dados 
de los parâmetros magnéticos. En la prâctica, el problema 
es el inverso; determiner el conjunto (o conjuntos) de parâ 
metros magnéticos consistente, dentro del error experimen­
tal, con un espectro dado. Este es el objetivo del anâlisis 
espectral.
De entre los métodos de anâlisis, los mâs eficien 
tes son los iterativos. En los métodos iterativos se produce 
una secuencia de espectros calculados, partiendo de un con­
junto de parâmetros de prueba, cuyos valores son subsiguien 
temente ajustados, por sucesivas aproximaciones, hasta que 
finalmente el espectro calculado concuerda con el observado 
experimentalmente. El método iterative de Swallen y Reilly 
(7), que ha sido el seleccionado por nosotros para su aplica 
cién, se basa en el hecho, que se deduce de la teorîa de per 
turbaciones, de que un vector propio aproximado conduce a 
una correcoién de un orden mayor para su nivel de energia 
asociado, Los vectores propios aproximados, correspondientes 
a los parâmetros de prueba, pueden utilizarse, junto con los 
niveles de energia expérimentales, para calcular nuevos valo 
res de los parâmetros magnéticos que proporcionen unos nive­
les de energia mâs préximos a los expérimentales que los co­
rrespondientes a los parâmetros de prueba.
En el capitule anterior, se ha visto que la matriz 
£ de vectores propios diagonaliza la matriz Hamiltoniana H 
de los parâmetros de prueba para dar la matriz diagonal de 
valores propios, _A, por la transformacién
Utilizando dicha matriz en una transformaciôn in­
versa sobre la matriz diagonal de niveles de energia experi 
mentales obtiene una matriz Hamiltoniana, H , co-
rregida
s = ü* (14)
Los elementos diagonales de la matriz H son funcio 
nés lineales de los parâmetros magnéticos, escogiéndose sô­
lo dichos elementos para plantear un sistema de ecuaciones 
lineales, que, una vez resuelto por minimos cuadrados, pro- 
porciona unos valores mejorados para los parâmetros magnét^ 
C O S .  Con los parâmetros corregidos se repite el proceso ha£ 
ta conseguir un ajuste ôptimo entre los niveles de energia 
expérimentales y los calculados.
Para un bloque dado H^, los nuevos tërminos diago­
nales vienen expresados por
» h h = J ,  Shh' 2%. (15)
donde h y h' son indices de fila del bloque y los son
los niveles de energia expérimentales. El sistema de ecua­
ciones lineales, que incluye a los parâmetros magnéticos co 
mo incôgnitas, es el siguiente
* N N
H^^ = y v_.m,^  (i) + y m^ (i) m^ (i ' ) J_-_• I {16}
Este sistema estâ sobredeterminado y se resuelve por mini­
mos cuadrados. Para el bloque j, las ecuaciones {16} pueden 
escribirse en forma matricial
M. P. = H* {17}
siendo la matriz de coeficientes y P^ la de incognitas, 
y cuya soluciôn por minimos cuadrados es
, T . —1 T *P = (M; M ) M; H. {18}
Si se représenta por R. la matriz de elementos
2 ]
(Shhi)j y 5.j vector de los valores de las energias
expérimentales, se puede reescribir {15} en la forma
H* = R. E . {19}
— 1 - ]  — ]
Si M es la matriz compuesta de menores M^, R la 
de menores R^ y E la de menores E^, combinando {18} y {19} 
se obtiene la soluciôn para el sistema complete, es decir, 
para el conjunto de todos los bloques,
P = R E = D E {20}
cuya evaluaciôn se simplifica por el hecho de ser M dia 
gon al.
Si C„ es la matriz varianza-covarianza de los nive
— r, —
les de energia expérimentales y Cp la de varianza-covarian­
za de los parâmetros estimados, esta ültima viene dada por
£ p  =  D  Ç g '  { 2 1 }
y de ella se obtiene la matriz de correlaciôn dividiendo 
cada fila y columna por la raîz cuadrada del elemento dia­
gonal correspondiente.
Para el câlculo de los niveles de energias expéri­
mentales podemos escribir una ecuaciôn para cada transiciôn
a s ig n a d a  d e l  t i p o
^m-®n=C (22}
donde m y n son los indices de los niveles y v la frecuen 
cia medida experimentalmente correspondiente a la transiciôn 
m -e n.
Para cada bloque j, se puede escribir una relaciôn
de trazas
I  E = 0 {23}
h
que junto a las ecuaciones {22}, cuya forma general es,
^11' “ ^1 ” ^1* {24}
donde 1 y 1' son indices de fila correspondientes, respectif 
vamente, a las submatrices k y (k+1), forman un sistema
que puede resolverse por minimos cuadrados de una manera
sencilla (7), ya que su soluciôn es idéntica a la del siste 
ma de ecuaciones que se obtiene si, para cada nivel de 
energia, las ecuaciones {24} en que dicho nivel interviene 
se suman o restan de la correspondiente ecuaciôn {23} segün 
que la transiciôn que representan llegue o parta del nivel 
considerado.
Las ecuaciones normales del sistema que résulta 
presentan la forma matricial
A E = B {25}
en donde A es una matriz cuadrada. La soliiciôn del sistema 
es
E = a “  ^ B {26}
La matriz C„ de varianza-covarianza de los niveles 
de energia se obtiene multiplicande A~ por la suma de los 
cuadrados de las diferencias entre las frecuencias expéri­
mentales y las calculadas a partir de los niveles de energia 
obtenidos de {26}, y dividiendo por los grades de liber- 
tad del sistema (nümero de frecuencias expérimentales menos 
nümero de niveles de energia). Esta matriz se utiliza para 
calcular Cp segün {21},
El programa NMREN calcula los niveles de energia ex 
perimentales y la matriz Cg, a partir de las frecuencias de 
las lineas y de su asignaciôn. El programa NMRIT, en su moda 
lidad iterativa, evalüa con estos datos los parâmetros magné 
ticos, sus errores y la matriz C^ p. El método operativo de e£ 
tos programas se describe en el capitule siguiente.
1.4 PROGRAMAS NMRIT Y NMREN
En el anâlisis de un espectro de RMN, los programas 
NMRIT y NMREN s e utilizan en très etapas. En la etapa uno se 
utiliza el NMRIT con cero iteraciones, (NMRIT (0)), que cal­
cula, para un conjunto de valores de prueba de los parâme­
tros magnéticos (entrada), los niveles de energia y el espec 
tro de RMN del sistema e imprime las correspondientes tablas. 
La tabla del espectro calculado, que incluye sôlo las lineas 
de intensidad apreciable, contiene, para cada linea espectral, 
los indices de los niveles superioi e inferior que participan 
en la transiciôn, la frecuencia calculada y la intensidad ca^ 
culada, Opcionalmente puede obtenerse un diagrama grâfico de 
lineas de las zonas de intsrê's del espectro calculado. Si se 
especifica adecuadamente en los datos de entrada, pueden cal- 
cularse series de espectros correspondientes a varios conjun­
tos de constantes de acoplamiento, siendo posible tambiên, pa 
ra cada conjunto, variar en intervalos dados los desplazamien 
tos quimicos de cualquier grupo de nücleos del sistema. De e s  
te modo, puede apreciarse cômo se traducen en el espectro las 
variaciones introducidas en los parâmetros. Esta facilidad es 
de gran utilidad en la asignaciôn espectral, si no se dispone 
de buenos valores para los parâmetros de prueba. En la etapa 
dos, el programa NMREN calcula los niveles de energia expéri­
mentales, sus errores, j  su matriz varianza-covarianza, a par 
tir de las frecuencias observadas y de los indices de los ni­
veles de energia de las transiciones asignadas. Imprime todos 
estos datos y resultados, perfora en fichas los niveles de 
energia y escribe en cinta la matriz varianza-covarianza (en­
trada del NMRIT), Si en el conjunto de transiciones asignadas 
no aparecen todos los niveles de energia, el programa NMREN 
prescinde de los niveles "perdidos" y ajusta los niveles que
intervdenen en la asignaciôn. En la etapa très, se utiliza 
de nuevo el programa NMRIT con un nümero de iteraciones da­
do (NMRIT (NIT), NIT > 0), el cual, tomando como datos de 
entrada los valores de los parâmetros de prueba, los nive­
les de energia expérimentales (indicando si se trata o no 
de niveles "perdidos") y su matriz varianza-covarianza (sa 
lida del NMREN), calcula, mediante un proceso iterativo, 
los valores de los desplazamientos quimicos y constantes 
de acoplamiento que mejor reproducen los niveles de energia 
expérimentales, sus errores, su matriz varianza-covarianza 
y su matriz correlaciôn. Imprime todos estos datos, asi co­
mo la tabla del espectro correspondiente a los parâmetros 
ajustados, en forma anâloga a como se describiô en la etapa 
uno,
Los programas de Ferguson y Marquardt presentan una 
serie de ventajas sobre los de Swallen y Reilly, tales como;
a) introducir la factorizaciôn por equivalencia magnêtica, 
con lo que se aumenta su capacidad y velocidad de câlculo,
b) evaluar los errores y la matriz varianza-covarianza de 
los parâmetros ajustados, y c) obtener una soluciôn, aün euan 
do en el conjunto de transiciones asignadas, no aparezca aigu 
no de los niveles de energia, El programa NMRIT ocupa 3 2,000 
palabras de memoria y con él se pueden analizar sistemas de 
hasta sais grupos de spin 1/2, La dimensiôn mâxima de un blo­
que ( (p + 1) (q + 1) ,,, ( n + 1 )  ), ha de ser menor o igual 
que 75, El programa NMRIT excede la memoria de la IBM 7090, 
por lo que ha sido necesario utilizar la caracteristica de 
"overlay" del IBSYS para cargar el programa en memoria, segün 
el esquema siguiente;
NMR
B ------ HDIAG, ADJAB
NMRIT ---
 :---XTCAL
NMRXT, CPCLC
El programa NMR estâ siempre en memoria y su misiôn es cargar 
sucesivamente las ramas NMRIT y NMRXT. La rama cargada en me­
moria destruye a la que la ocupaba y a los valores de sus va­
riables, excepte las almacenadas en la zona comün blanca. 
Anâlogamente, cuando la rama NMRIT estâ en.memoria puede car­
gar a HDIAG + ADJAB o a XTCAL.
En las Fig, la y Ib se représenta un diagrama de la 
operacion de estos programas. La rama NMRIT, Fig. la, despuês 
de una secciôn iuicial de entrada y preparaciôn de datos, for 
ma la matriz I, cuyas filas son todas las combinaciones posi- 
bles de los mementos angulares de grupo, I^, 1^..., I^, dados 
por (l). Cada fila de esta matriz, , da origen a un bloque 
Hj de la matriz Hamiltoniana (factorizaciôn por equivalencia 
magnêtica). Los bloques se tratan secuencialmente. En la in£ 
trucciôn 15, se comparan los valores de JJ (contador de blo­
ques) y de IROW (nümero de filas de ^) para comprobar si se 
han tratado todos los bloques. En caso afirmativo, el control 
se transfiere a la instrucciôn 525, donde se comparan KM (con 
tador de iteraciones) y NIT (nümero de iteraciones) para de­
terminer si se han llevado a cabo todas las iteraciones.
La operaciôn para cada bloque se realiza como se de^
cribe a continuaciôn. Primero se forma la matriz IM. a partir
— 3
de la correspondiente fila I. de I. Cada fila de IM. es una
—3 — — 3
de las posibles combinaciones de nümeros cuânticos magnéticos,
m^, m^, ..., m^, correspondientes a los momentos angulares de 
grupo de y représenta una funciôn de la base. Los Indices 
de fila se ordenan por valores decrecientes de su F^, {6} .
Las filas que presentan un mismo valor de F^ dan origen a una
submatriz H ( f a c t o r i z a c i ô n  por valores propios de F^). Las
filas de IM_^  pueden, en este momento, caracterizarse por très 
subindices, , siendo j el del bloque, k el de la subma­
triz y 1 el de la fila de la submatriz. Â%continuaciôn, se 
forman las submatrices H^^, cuyos elementos vienen dados por 
{7} y {8}, y se diagonalizan mediante la subrutina HDIAG, que
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O r g a n i g r o m a  de la r a m a  NMRXT y del programa NMREN
diagonaliza una matriz simétricà por el método de Jacobi 
(11) , obteniéndose los valores propios A y  vectores pro 
pi os con los que se forman Y £ j • Al finalizar el
bloque, se consulta si el câlculo es iterativo. En caso ne 
gativo (NIT = 0), se imprimen los niveles de energia y se 
calcula el espectro correspondiente al bloque considerado. 
Esta ültima operacién la ejecuta la subrutina XTCAL, eva- 
luando las frecuencias de las transiciones permitidas,
Uin , {9}, el peso de las transiciones wj, {12}, y las in­
tensidades pesadas wj A^^,. Para el calcule de A^^,, {11}, 
ha tenido que formar previamente T., y calcular (S. T.) y
T . ] ] ]
(2j Tj Sj) por submatrices adyacentes. Los indices de tran
siciones y las frecuencias e intensidades que les corres- 
ponden se escriben en cinta magnêtica para ser leidos pos­
terior mente por la rama NMRXT. El control vuelve a la ins- 
truccién 15, y el proceso anterior se repite hasta concluir 
con el ültimo bloque.
Si al finalizar la diagonalizacién del bloque H^, 
encuentra que el calcule es iterativo (NIT > 0), ajusta la 
traza si hay niveles perdidos, conservando para éstos los va 
lores calculados y sumando a los expérimentales una misma can 
tidad, tal que ^E^ = 0. Si las iteraciones han concluîdo (KM= 
= NIT) se imprimen los niveles de energia y se calcula el es­
pectro correspondiente a los parâmetros del ültimo ciclo, tal 
como se indicé para cuando NIT = 0. En otro caso, procédé a 
calcular valores mejorados de los parâmetros magnéticos, me­
diante la subrutina ADJAB. El flujo de control pasa por esta 
seccién una vez por bloque para cada ciclo iterativo. La sub­
rutina ADJAB comienza calculando para cada bloque valores me­
jorados, H*., {15}, de los elementos diagonales de H.. En la 
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primera iteracién forma M. y calcula M. M.. Estos menores que
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dan ordenados adecuadamente formando las matrices ^  (en cada
ciclo iterativo) y M*^ , M^M, (^M)  ^M*^  (efü el primer ciclo) 
al computar el ültimo bloque. En el ültimo ciclo calcula la 
matriz D, que escribe en cinta, y que serâ leida posteriormen
te por la rama NMRXT, En cada ciclo, al finalizar con el ül­
timo bloque, se obtienen, segün {20}, nuevos valores para 
los parâmetros magnéticos, El control se transfiere a la in£ 
trucciôn 525 para consultar si se han concluîdo las iteracio 
nés. Si éstas se han de continuer, los nuevos valores de los 
parâmetros magnéticos sustituyen a los del ciclo anterior y 
se comienza una nueva iteracién.
Una vez calculado el espectro, ya sea con los parâ­
metros iniciales (NIT = 0) o con los parâmetros ajustados 
(NIT > 0), el control pasa a la rama NMRXT, fig, Ib, que co­
mienza imprimiendo los desplazamientos quimicos y las cons­
tantes de acoplamiento. En la modalidad no iterativa (NIT=0), 
se pasa a leer, de la cinta escrita por XTCAL, los indices 
de los niveles de las. transiciones y las correspondientes 
frecuencias e intensidades, y a imprimir la tabla del espec­
tro, que incluye dichos datos ordenados por frecuencias cre- 
cientes, con lo que termina el câlculo. En la modalidad ite­
rativa (NIT > 0), antes de realizar estas operaciones, la 
subrutina CPCAL lee de cinta magnêtica las matrices D (escr^ 
ta por ADJAB) y (escrita por el NMREN) y calcula Cp segün 
{21}. Imprime los errores de los parâmetros y sus matrices 
de varianza-covarianza y de correlaciôn. A continuaciôn, ope 
ra del mismo modo que en la modalidad no iterativa, sôlo que 
en la tabla del espectro incluye también las frecuencias ob­
servadas y las diferencias entre éstas y las expérimentales. 
Si se especifica convenientemente, se représenta grâficamen- 
te el diagrama del espectro.
El programa NMREN, Fig. Ib, trata los bloques secuen 
cialmente ordenando los resultados para que sirvan de entra­
da al NMRIT iterativo. Tras la primera sécciôn de entrada de
datos, forma la matriz A de coeficientes de la soluciôn media
U- V(que es distinta segün se haga nula la ttaza, = 0, o un
nivel escogido arbitrariamente, E^ = 0) y el vector B de tér
minos independientes, A continuaciôn, invierte la matriz A 
mediante la subrutina CHOLT (que invierte una matriz cuadra 
da segün el método de Cholentsky (12)) y calcula los nive­
les de energia, E^, segün {26} y sus errores, las frecuen­
cias calculadas, u ' , y los residuos ' 11 ' ^ ' Impr^
me los niveles de energia y sus errores, y una tabla donde 
se incluyen las transiciones, con los indices de sus nive­
les, las frecuencias expérimentales, las calculadas y los 
residuos, A continuaciôn, calcula la matriz varianza-cova­
rianza de los niveles de energia, multiplicande A  ^ por la 
suma de los cuadrados de los residuos y dividiendo por los 
grades de libertad del sistema (nümero de transiciones me­
nos nümero #e niveles de energia) . Se imprime y se es­
cribe en cinta para ser leida posteriormente por el NMRIT 
iterativo. Con elle, concluyen los câlculos correspondien­
tes a un bloque y el control vuelve a la secciôn de entra­
da de datos para leer los del bloque siguiente, a no ser 
que encuentre una serial indicative de que el bloque compu- 
tado es el ültimo, en cuyo caso termina el câlculo.
1.5 ASIGNACION ESPECTRAL
El procedimiento de câlculo iterativo de los parâ­
metros magnéticos, descrito en anteriores capitules, neces^ 
ta los valores expérimentales de los niveles de energia, que 
se utilizan como base de la iteracién. Para determinar los 
valores de los niveles de energia es preciso llevar a cabo 
una asignaciôn de las frecuencias de las lineas expérimenta 
les a transiciones entre niveles de energia, que es la eta­
pa fundamental y, por lo general, la mâs difîcil del anâli­
sis espectral, El procedimiento ideal para llevar a cabo una 
buena asignaciôn consiste en comparer el espectro experimen­
tal con un espectro calculado para unos valores de prueba de 
los parâmetros magnéticos, que sean suficientemente aproxima 
dos a los verdaderos, y establecer una correspondencia entre 
las lineas de ambos espectros, que permita asignar a las ex­
périmentales los indices de los niveles de sus homôlogas ca^ 
euladas. Es évidente que la asignaciôn espectral resultarâ 
tanto mâs sencilla cuanto mâs acertada sea la elecciôn de 
los parâmetros de prueba.
La asignaciôn espectral, que ha de ser lo mâs comple 
ta posible en el sentido de que ha de pretender incluir a to­
das las lineas que aparecen en el espectro, queda resumida en 
la construcciôn del diagrama correcte de niveles de energia, 
tal como el que aparece en la parte superior de la Fig,2, co­
rrespondiente al sistema aislado de losicuatro protones aro- 
mâticos del âcido orto-metil-benzoico, Él nümero total de ni­
veles de energia, su distribuciôn por p^sos, correspondientes 
al valor de F^, y las reglas de selecciôn son conocidos para 
un sistema dado de spines (capitule 1,2). Las transiciones
asignadas deben cumplir, dentro del error experimental, con 
las reglas de suma de frecuencias, que pueden deducirse de 
la estructura del diagrama y que obedecen al hecho de que la 
suma de las frecuencias que unen dos niveles de energia da­
dos ha de ser la misma, independientemente del camino que se 
siga para ir de uno a otro. Estas reglas de la suma se tradu 
cen en el espectro en la apariciôn de parejas de lineas igua]^ 
mente espaciadas, taies como, por ejemplo, las lineas 10 y 11 
y las 1 y 2 de la Fig, 2, que corresponden a transiciones que 
unen a los niveles 1 y 11 por dos caminos diferentes. La cons 
trucciôn del diagrama de.niveles de energia es de gran utili­
dad para verificar la asignaciôn y para extender una asigna­
ciôn parcial a otra mâs compléta.
Dada la importancia de una ôptima elecciôn de los' 
parâmetros de prueba, para su selecciôn ha de utilizarse con 
vergentemente toda la informaciôn que sea posible deducir del 
espectro, junto con la procedente de moléculas anâlogas, cu­
yos parâmetros magnéticos sean conocidos. En este ültimo as- 
pecto, résulta muy ütil el hecho de que en RMN las correla- 
ciones parâmetros-estructura sean, desde un punto de vista em 
pirico, razonablemente prévisibles, por lo que, con frecuen­
cia, se pueden obtener para una estructura molecular dada 
unos valores de los parâmetros magnéticos, cuyos intervalos 
de variaciôn no son excesivamente grandes. Concretamente, pa­
ra la mayoria de los protones de un sistema dado, es posible 
determinar la posiciôn relativa de sus desplazamientos quimi­
cos, que permite realizar de entrada una asignaciôn global de 
grupos de lineas a protones concretos. Asi, por ejemplo, en 
la Fig, 2, el grupo de lineas entre 800 y 815 Hz, es directa­
mente asignable al protôn en orto al grupo carboxilo, debido 
al conocimiento empirico del gran efecto desapantaliante que 
ejerce este grupo sobre dicho protôn, El protôn H-B (en posi­
ciôn para respecte al carboxilo) debe ser el que aparezca de£ 
pués a campos mâs bajos, y résulta reconocible por sus rasgos
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de desdoblamiento de primer orden. No es posible, sin embar­
go, determinar el desplazamiento quimico relativo de los pro 
tones H-C y H-D, La detecciôn de espaciados repetidos en gru 
pos de lineas correspondientes a nücleos distintos es de gran 
utilidad para verificar la asignaciôn global, pues indica la 
existencia de un acoplamiento mutuo, cuya magnitud puede, ade 
mâs, estimarse (en espectros de primer orden corresponde es- 
trictamente a la del espaciado). Una vez asignados los distin 
tos grupos de lineas a nücleos concretos, la consideraciôn 
conjunta de valores conocidos de las constantes de acoplamien 
to en moléculas anâlogas y el examen de los desdoblamientos 
del grupo, identificables a rasgos de primer orden, permite, 
en la mayor parte de los casos, obtener unos valores de prue­
ba razonables para estos parâmetros. Cuando dos o mâs grupos 
de nücleos estân fuertemente acoplados, es necesario estudiar 
la variaciôn de las lineas del multiplete con el desplaza­
miento quimico relativo entre dichos grupos, caso general que 
incluye la transformaciôn de un espectro complejo en otro de 
primer orden, al aumentar arbitrariamente los desplazamientos 
quimicos relativos. En el capitule 1.4, al describir el pro­
grama NMRIT, en su modalidad no iterativa, se aludiô a esta 
facilidad introducida en el programa por la que pueden gene- 
rarse espectros diferentes unos de otros en el desplazamien­
to quimico relativo entre dos o mâs grupos de nücleos.
Una de las armas mâs poderosas para la extracciôn 
de parâmetros de prueba es la doble resonancia, en su moda­
lidad de desacoplamiento de spines (capitule 1.6) por la que, 
en casos favorables, pueden eliminarse los acoplamientos de- 
bidos a un grupo de nücleos équivalentes, con el resultado 
global de reducir el problema general a la tesoluciôn de va­
rios problema s mâs sencillos. El sistema coitipleto de spines, 
en el âcido orto-metil-benzoico, consta de siete spines, pe- 
ro por irradiaciôn en el metilo (Fig. 2) pü^de estudiarse se 
paradamente el sistema compuesto por los cuàtro protones aro 
mâticos, al ser eliminados los acoplamientos a larga distan-
cia entre estos protones y los del grupo metilo.
La elecciôn de un conjunto de parâmetros de prueba 
incluye también la determinaciôn del signe de las constantes 
de acoplamiento. Dado que éstas intervienen con su signo en 
los tërminos diagonales de la Hamiltoniana y los niveles, 
dentro de cada piso, se ordenan y nui^ ieran por valores decre 
cientes de su energia, un cambio de signo en alguna constan 
te de acoplamiento da lugar a una nueva ordenaciôn de los ni 
veles y a una asignaciôn diferente, a la que corresponde un 
nuevo diagrama de niveles de energia (Fig. 3b). Si el espec­
tro es de primer orden, su estructura es independiente del 
signo de las constantes de acoplamiento. Si el espectro es com 
plejo, un cambio de signo puede introducir variaciones noto- 
rias en las intensidades y afectar, en menor grado, a la posi­
ciôn de las lineas. Estas variaciones pueden aprovecharse pa­
ra obtener informaciôn acerca del signo relativo de las cons­
tantes de acoplamiento. Para ello, es preciso obtener previa 
mente espectros calculados con distintos conjuntos de constan 
tes, correspondientes a las distintas combinaciones de signos 
posibles. En casos favorables, pueden eliminarse de entrada 
aquellos conjuntos cuyos rasgos hagan prévisibles un ajuste 
poco satisfactorio. Cuando esta eliminaciôn no es factible, 
es preciso continuar el proceso iterativo para todos los con­
juntos, y seleccionar aquêl que proporcione un ajuste ôptimo 
de frecuencias e intensidades. Un método sencillo y elegante 
de obtener experimentalmente los signos relativos de las cbn£ 
tantes de acoplamiento es el denominado desacoplamiento selec 
tivo, que se describirâ en el capitule 1.6.
La asignaciôn espectral y su tradücciôn y resumen
en un diagrama de niveles de energia no suele ser un proceso
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directe, sine mâs bién ciclico, es decir, ùn proceso repeti­
tive en el que, paso a paso, vayan incorpolr^fidose las piezas 
de informaciôn disponibles, junte con las procedentes de un
examen de las conclusiones obtenidas en una aproximaciôn an 
terior. En este sentido, es ütil la facilidad existante en 
los programas de câlculo (capitulo 1.4) por la que puede se 
guirse adelante en el proceso de anâlisis, aün sin contar 
con una asignaciôn compléta (niveles perdidos), con el obje 
tivo de obtener unos parâmetros de prueba mâs refinados, 
que permitan completarla.
1.6 DOBLE RESONANCIA
Por su utilidad prâctica, los métodos de doble re 
sonancia merecen una especial atencién, pues constituyen un 
método mu y poderoso de obtener informaciôn adicional para 
la interpretaciôn del espectro de resonancia simple. En un 
expérimente de doble resonancia, se introduce una segunda 
fuente, de irradiaciôn, , mientras que la fuente normal, 
de observaciôn, H^, se utiliza para la detecciôn del espec­
tro modificado por la introducciôn de la segunda fuente. En 
la modalidad de barrido de frecuencia, el campo se man- 
tiene constante, se mantiene también a una frecuencia f£ 
ja en una posiciôn elegida del espectro y se varia li- 
nealmente con el tiempo para ir barriendo la zona del espec 
tro que se desea observar. En la modalidad de barrido de 
campo, las frecuencias de irradiaciôn, , y de observaciôn, 
H^, se mantienen constantes, y se barre el campo principal, 
H^. Ambas fuentes actüan pues a frecuencia de resonancia va 
riable segün va registrândose el espectro, manteniêndose 
constante la diferencia de frecuencia entre ellas.
Los efectos producidos por la introducciôn de la 
segunda fuente dependen de su frecuencia e intensidad. El 
problema complete (13) requiere la soluciôn de la Hamilto­
niana en presencia del campo magnêtico principal H^ (eje z) 
y de dos campos oscilatorios con componerlèes rotatorias H^ 
y H^ (en el piano xy), siendo ambas muchO menores que H^.
La ecuaciôn de Schrodinger se escribe en ün sistema que gi- 
ra con frecuencia , alrededor del eje zj de forma que la 
perturbaciôn eausada por H^ se transforma ën una perturba- 
ciôn estâtica. Un espectro de doble resonancia puede consi- 
derarse compuesto, pues, de transiciones entre estados esta
cionarios dentro del sistema que gira, El campo de radiofre 
cuencias de observaciôn, H^, représenta, como en el caso 
normal, una perturbaciôn dependiente del tiempo, y las pro- 
babilidades de transiciôn debidas a este campo son calcula­
bles a partir de teorîa de perturbaciones de primer orden.
En general, los espectros de doble resonancia son 
mâs com.plejos y difîciles de interpretar que los de simple 
resonancia. Existen casos, sin embargo, en los que se obtie 
nen simplificaciones globales, concretamente, coalescencias 
de lîneas que simplifican el espectro original y que son de 
gran ayuda en la asignaciôn espectral, asî como en el pro­
blema de la determinaciôn de signos relativos de constantes 
de acoplamiento.
En sistemas de spin débilmente acoplados, y cuan­
do la intensidad, (y H^/2n), de la segunda fuente es grande 
compareda con los acoplamientos del grupo de nücleos irra- 
diado se produce una coalescencia de lîneas en los multiple 
tes de otros nücleos, por desapariciôn de los desdoblamien­
tos debidos a acoplamientos con el grupo de nücleos irradia 
dos. En el caso simple de un sistema AX (Fig. 3a), compues­
to por dos nücleos de spin 1/2, al irradiar con la segunda 
fuente en con una intensidad (y H2/27T) >> se produce
una mezcla de los cuatro niveles correspondientes a las lî­
neas afectadas con el resultado de que las dos lîneas XI y 
X2 coalescen a una sola situada a una frecuencia v^. El fe- 
nômeno de desacoplamiento de spines puede entenderse en tér 
minos de diferentes modelos. El mâs ilustrativo es aquel en 
el que se considéra que el campo produce râpidas oscila- 
ciones del spin irradiado entre sus dos estados de spin 
(m = ± 1/2) . Cuando (y H2/27T) es mue ho mâs grande que la 
frecuencia, J, relativa a la constante de interacciôn spin- 
spin, esta interacciôn se promedia a cero.>
Para sistemas de spin mâs complejos, y siempre que
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se cumplan las condiciones de acoplamiento dëbil, este fenôme 
no es generalizable a todas las parejas de dobletes que corre£ 
pondan a una disposiciën de sus cuatro niveles de energîa, anâ 
loga a la de la Fig, 3a, dentro del diagrama general del sis- 
tema.
El diagrama complète de niveles de energia del siste 
ma puede en estes cases desglesarse en sistemas de cuatro nive 
les (anâleges a les de la Fig. 3a) que pueden censiderarse ser 
pertenecientes a melëculas cen les mismes estades de spin pa­
ra tedes les nüclees, cen excepciën de des de elles, que son, 
precisamente, aquelles en cuyes multipletes se ebservan las 
parejas de dobletes, y cuye acoplamiento viene dade per la se- 
paraciën entre las lineas del deblete. Cerrespendientemente, 
el espectre puede censiderarse ceme una superpesiciën de les 
subespectres debides a estes isëmeres de spin. En la medalidad 
de desaceplamiente de spin se irradian simultâneamente tedes 
les dobletes que ferman el multiplete de un nüclee e grupe de 
nëclees, preduciêndese coalescencias en sus parejas correspen 
dientes, situadas en les multipletes de les demës nüclees ace- 
plades cen el irradiade,
El espectre debide a un sistema de spines, que in-
cluya un grupe de ndclees magnëticamente équivalentes, ,
puede censiderarse ceme una superpesiciën de subespectres ce
rrespendientes a les distintes isëmeres de spin caracteriza-
des per el valer del memento angular total, I^, del grupe.
Para aquellas melëculas en las que = 1/2, es pesible ex-
traer del diagrama de niveles de energîa del bloque cerres-
pendiente, cenjuntes de cuatro niveles de dispesiciën anâle-
ga a les de la Fig. 3a. Para las melëculas cen > 1/2, el
diagrama elemental cerrespendiente al sistema AX(Ia> 1/2)
J-cemprende mâs de cuatro niveles de energià, pere, en cual- 
quier case, per irradiaciën de les nüclees A, cen una inten- 
sidad suficiente, se produce un efecte simultanée en tedes
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los sistemas parciales con el resultado de que todos los des- 
doblamientos debidos a acoplamientos con los nûcleos irradia- 
dos desaparecen produciëndose una coalescencia a una sola 1Î- 
nea.
La posibilidad de desacoplamiento de spines es suma- 
mente ütil en las etapas previas del analisis, concretamente, 
en la elecciôn de parâmetros de prueba, pues permite eliminar 
la complejidad proveniente del acoplamiento con otro nücleo o 
grupos de nûcleos. En la Fig. 4 se compara el espectro normal 
de los protones meta y para del âcido benzoico con el obten^ 
do irradiando con una segunda fuente en el centro de la reso­
nancia de los protones orto. Al eliminar los acoplamientos con 
estos ültimos protones, el sistema original queda reducido a 
un sistema AB^ de donde résulta relativamente sencillo extraer 
los parâmetros magnéticos correspondientes a estos nûcleos.
En la modalidad de doble resonancia selectiva, que re 
sulta ser de gran utilidad en la déterminaci6n de signes rela­
tives de constantes de acoplamiento, se pretende la irradia­
cidn y consecuente coalescencia de una sola de las parejas de 
dobletes que componen el espectro. En un sistema AMX débilmen- 
te acoplado, compuesto de nûcleos de spin 1/2, cuyo espectro 
sea como el de la Fig. 3b, en donde cada nûcleo sufre los des- 
doblamientos debidos a acoplamientos con los otros dos proto­
nes, es posible llevar a cabo dos asignaciones distintas ( cap^ 
tulo 1.5), a las que corresponden dos diagramas de niveles de 
energîa distintos, segûn sean los signos relativos de, por ejem 
plo, las constantes y Estos dos diagramas aparecen en
la parte superior de la Fig. 3b. Si se irradia en el centro de 
las lineas Al y A2 con una intensidad mayor que y menor
que J ^ ,  se producirû una coalescencia de las lineas conec- 
t alas con Al y A2 en el diagrama vûlido de niveles de energia. 
Experimentalmente, si la coalescencia se produce entre XI y X2, 
el diagrama vâlido es el de la izquierda y , por tanto, y
J.,,, tienen el mismo signo. Si estas constantes hubieran tenido MX ^
signo distinto, la coalescencia se hubiera producido entre las
Fig.5: trans-1-Metoxi-1,3-butadieno. Determinaciôh, por doble r e ­
sonancia,  de los signos de los acoplamientos de los protones  
-OCH3 con H - A ( H - 1 ) y  H - C ( H - 2 ) .
Ifneas X3 y X4. La relaciôn que tienen entre si las lineas 
irradiadas, las que sufren coalescencia, y sus cuatro nive­
les de energia, dentro del diagrama general es enteramente 
similar a la descrita para un sistema aislado AX. La parte 
A y la parte X del sistema AMX del espectro de la Fig. 3b 
pueden censiderarse como una superposicion de dos subespec- 
tros debidos a melëculas con un estado dado del spin M 
(m^ = + 1/2 6 = - 1/2) , A estos subespectros correspon­
den desplazamientos quimicos virtuales de
'’a  = ''a  * ^AM
'’x '’x * “^MX
Al irradiar el doblete a bajo campe de A (lineas Al y A2) y 
obtener coalescencia en XI y X2, se deduce que las cuatro 
lineas pertenecen a un subespectro dado (el cerrespendiente 
a m^ = + 1/2 si suponemos > 0, por ejemplo) y que y
Jm x tienen el mismo signo por tenerlo tambiën la diferencia 
entre los desplazamientos quimicos virtuales y los verdade- 
ros de A y X. Si, por el contrario, se hubiera obtenido 
coalescencia en X3 y X4, las lineas componentes de un mismo 
subespectro hubieran side Al, A2, X3 y X4, con le que las 
diferencias entre los desplazamientos quimicos virtuales y 
verdaderos de A y X hubieran sido de distinto signo, lo que 
es équivalente a que y sean tambiën de signo contra
rio. Es interesante destacar que la determinaciôn del signo 
relativo de y podria confirmarse por una serie de 
expérimentes anâlogos e independientes. Por ejemplo, podria 
irradiarse en XI X2 y observar dënde se produce la coales­
cencia en el multiplete correspondiente al nûcleo A, o irra 
diar en A3 A4 y observar en X, etc.
En la Fig. 5 se muestra la senal borrespondlente 
al grupo -OCK^ del trans-l-metoxi-1 ,3-butadieno en el espec
tro de resonancia simple y en doble resonancia, con la segun 
da fuente situada en {a^} y en {ag} sucesivamente. Al irra­
diar en {a^} (multiplete a bajo campo del protôn A) se des-
:ruye y se produce una coalescencia en la parte de alto
campo del multiplete correspondiente a los protones X, con 
lo que puede deducirse que y tienen signo distinto.
Al irradiar en {ag} (multiplete a alto campo) se produce 
una coalescencia en la parte de bajo campo del multiplete X, 
confirmando que el signo de y es distinto (II.3.B),
De lo anteriormente descrito puede generalizarse 
que, una vez establecido un esquema de desdoblamiento, tal
como los que aparecen en la Fig. 8 para los protones del
cis-metoxi-butadieno, y seleccionados el protdn A, donde se 
va a irradiar, y el protôn X, donde se va a observar, del 
acoplamiento que se destruye, no es posible extraer nin
guna informaciôn. Es posible, sin embargo, obtener los sig­
nos relativos de J ^ ,  .. . etc., frente a .. etc.,
respectivamente, comparando si la irradiacidn y la coalescen 
cia se producen hacia el mismo lado (signos iguales) o hacia 
distinto lado (signos distintos) en los desdoblamientos pro- 
ducidos en A y en X por los acoplamientos y y
^XN ^ * * *' etc.
1.7 DESCOMPOSICION ESPECTRAL: PROGPAMA NMROV
El espectro de RMN de una sustancia estd formado 
por tantas lineas espectrales como transiciones entre los 
niveles de energia permiten las réglas de seleccidn, Cada 
linea espectral queda definida por tres parâmetros: su po- 
sicidn, V j, su ârea, A^, y su anchura media, Av^ .. La forma 
de la linea (14) depende de los dos ültimos parâmetros y de 
la velocidad de barrido. La anchura media de las lineas de 
un espectro, para nûcleos que no presenten efectos depen- 
dientes del tiempo, suele ser la misma y estar fijada por 
la resoluciôn del espectrûmetro. Si las lineas tienen la 
misma anchura media, sus ordenadas, para cada punto, guar- 
dan la misma relaciôn que sus âreas. Para velocidades de ba 
rrido lentas, la linea de RMN es simëtrica y corresponde a 
una funciûn lorenciana. Al aumentar la velocidad de barrido, 
la linea pierde la simetria, haciëndose la caida mâs aguda 
despuës del mâximo, apareciendo, a velocidades aûn mayores, 
un batido que decae exponencialmente (vëase, por ejemplo, la 
forma de la linea standard en la Fig. 7). En estos casos, el 
mâximo estâ desplazado respecto a la frecuencia de resonan­
cia de la linea.
La descomposiciôn espectral es la primera etapa 
del anâlisis y consiste en determiner las lineas que compo­
nen el espectro y sus parâmetros. De entre todos los parâme 
tros, sôlo las frecuencias intervienen en los câlculcs del
anâlisis y deben ser determinados con la mâkim.a exactitud
fposible. Las intensidad.es se utilizan de mènera cualitativa 
para realizar la asignaciën espectral y coË^robar el grade 
de ajuste entre los espectros calculado y oljiservado. Elle 
es debido, principalmente, a dos razones: la dificultad de
su medida y el no ser tan exactamente analizables en tërmi- 
nos de {2} como lo son las frecuencias. Las anchuras no apa 
recen en {2} y suelen estar determinadas por la resoluciôn 
del espectrdmetro.
Si las lineas estân suficientemente separadas, se 
suele tomar como posiciôn la cibscisa del mâximo y como inten 
sidad la ordenada, que es proporcional al ârea si la anchura 
media es la misma para todas las lineas. En las zonas en que 
aparecen lineas no resueltas, un investigador experimentado 
puede hacer una estimaciôn del nûmero de lineas, de su posi- 
ciën y de su intensidad, examinando la apariencia del contor 
no de la curva y de sus rasgos mâs sobresalientes: mâxim.os, 
hombros, inflexiones, anchuras, etc. Cuando la relaciôn se- 
hal/ruido es pequeha, se hace dificil, incluse, la détermina 
ciôn de estos rasgos. La posibilidad de registrar el espec­
tro en los dos sentidos (campo creciente y decreciente) y a 
distintas velocidades permite obtener contornos distintos, 
correspondientes, en el primer caso, a modes diferentes de 
superpesiciën de lineas y, en el segundo, a superpesiciën de 
lineas de distinta forma. Elle permite comprobar las descom- 
posiciones hechas por inspecciën, que han de concorder para 
todps los contornos obtenidos con distintas condiciones ins­
trumentales. Este procedimiento es altamente subjetivo, poco 
exacte y, en muehos casos, impracticable, aparté de estar su 
jeto a errores, taies como asignar lineas a batidos o éva­
luer equivocadamente las intensidades de lineas débiles prë- 
ximas a otras intenses.
Las razones expuestas nos obligarôn a confeccionar 
el programa NMROV para analizar contornos Éle curves de RMN y 
determiner los parâmetros de las lineas componentes. El pro­
grama utilize como dates los valores iniciàles de los parâme 
tros ajustables, una linea standard que d e Mne la forma de 
la linea y el contorno experimental que se pretende descompo 
ner, dados los ûltimos como sendas tablas numéricas de fre-
cuencias y ordenadas, Mediante un proceso iterative, en el 
que se supone que todas las lineas tienen una misma anchura 
y en el que cada linea puede tratarse como un multiplete, 
se corrigen los parâmetros hasta que el espectro calculado 
y el experimental concuerdan satisfactoriamente. Se impri­
me n los parâmetros iniciales, algunos datos de control del 
proceso iterativo, los parâmetros finales y una tabla con 
las frecuencias y ordenadas observadas, las ordenadas cal- 
culadas y sus diferencias. Opcionalmente, puede obtenerse 
una grâfica del espectro calculado. Si se especifica adecua 
damente en los datos de entrada, pueden imponerse condicio­
nes a los parâmetros, tales como que las constantes de aco­
plamiento de lineas tratadas como multipletes sean constan­
tes o ajustables, o que se mantenga durante el ajuste la re 
laciôn de intensidades de los parâmetros iniciales para de­
terminados grupos de lineas, o, en general, las condiciones 
que se deseen imponer sobre el ajuste.
A continuaciôn, se describe el fundamento fisico- 
matemâtico del método iterativo del programa NMROV. La for­
ma de la linea standard se représenta por f(Aw), siendo su 
altura mâxima A = f(0). La posiciôn y altura de la linea j,
en la iteraciôn m, se representan, respectivamente, por v?
ro ^y Aj. El vector es el vector de parâmetros ajustables,
AX el vector de correcciones y el vector de parâmetros
corregidos. La ordenada calculada en el punto de abscisa
V c o n  los valores ajustables de los parâmetros es
Y? = I (A™/A) f (v. - v” ) = Y(X ) {27}
1 j =  l J 1 J -lu
donde la suma se extiende a las n lineas que componen el 
contorno. Como criterio de concordancia entre los contornos 
calculado y observado se toma la suma de los cuadrados de 
los residuos *
♦m = /  <28}
1=1 1=1
donde la suma se extiende a los q puntos de abscisa en que 
se descompone el contorno, El problema se reduce a determi-
nar los valores de los parâmetros que minimizan (|)^, es de- 
cir, realizar un ajuste no lineal por minimos cuadrados cu- 
ya soluciôn mâs sencilla consiste en partir de unos valores 
iniciales de los parâmetros ajustables suficientemente prô- 
ximos a los verdaderos y linearizar el problema. Desarro- 
llando {27} en serie de Taylor y despreciando termines no 
lineales, se puede escribir
ïm+l = {29}
donde Y(^) es el vector formado por las Y^ correspondien­
tes a los valores de los parâmetros ajustables, Y(X^^^) el 
vector de las Y^^^ correspondientes a los valores corregi­
dos de los parâmetros y J el Jacobiano del vector Y(X )—m — —m
respecto de las X^, es decir, la matriz de derivadas parcia 
les O Y ? / 8xJ^ ) ♦ La linealizaciôn del problema supone que los 
valores de las ordenadas Y^^^ correspondientes a los parâme 
tros corregidos deben ser iguales a los valores observados, 
es decir, se hace
Y° = Y(X ) + J AX {30}—  —  —m  —m— —
Representando por el vector de las diferencias ( ^ ) »
la soluciôn de {30}, por minimos cuadrados, es
^  = (j; 2m) ^  Em <21}
Dado que en {29} se desprecian los tërmin&s! no lineales la 
utilizaciôn de {31} puede hacer el proceso divergente si los 
parâmetros de prueba no son muy prôximos a los verdaderos. 
Por ello, se ha utilizado una modificaciôn (15) del mêtodo
standard, que PITHA y JONES (16) encontraron como la mâs con 
veniente entre varias probadas, para la descomposiciôn de 
contornos de bandas de absorciôn en espectroscopîa infrarro- 
ja. En lugar de <|)^ se minimiza
Ym = + P AX? AX {32}
Tsiendo C la matriz de elementos diagonales de J J y eli- —m —m —m
giendo p de forma que (j) sea mînimo. Es decir, se minimiza 
mâs la suma de los cuadrados de las correcciones (que se 
fuerzan a ser pequenas) multiplicadas por el elemento de 
correspondiente (factor de peso), y multiplicada dicha suma 
por un escalar p. Para cada iteraciôn, los parâmetros corre 
gidos, vienen dados por
Xm+l = Sm <23)
T Tdonde B = J J^ y G = J F . De la anterior expresiôn hay —m —m — m —m —m —m ^
que evaluar J^ y p. Si no existen condiciones entre los pa­
râmetros, los elementos de J son las derivadas parciales—m
i^Y^/SVj) y (9Y^/3A^), que pueden obtenerse de {27}, y son
9Y^ A^ 8f(v^ - v^)
9Y ?  f ( v ,  - vT)
{34}
L  =--- i---- 2- {35}
9A? A
Para evaluar {34} se dériva numéricamente la linea base. El 
valor de p se détermina de una forma un tanto arbitraria 
evaluando el valor de para cuatro valorem de p y eligien- 
do el que proporcione un valor minimo de (}>. En la détermina 
ciôn de los cuatro valores de p se utilizan tres parâmetros
arbitrarios, k^, k^ y k^. En la primera iteraciôn se hace 
p^ = k^; si el valor de (j>^ es menor que el valor inicial de 
(|) se hace Pg = p^kg y, en otro caso, se toma p^ = p^k^. Si 
c()^ < <{>2 se toma p^ = p^k^ y en caso contrario, Pg = Pgkg. 
Para determinar p^ se interpola un polinomio cûbico (f)=f (p” )^ 
que pase por los dos p^  ^de menor ^  y  que cumpla la condi- 
ci6n de que cuando p~^ 0, -> y d*^/d(p"l)=-2G^ G^,
expresiones que dan respectivamente la intersecciôn de la 
curva con el eje # y su pendiente. El minimo del polinomio 
cübico proporciona p^. En los demâs ciclos se procédé de ma 
nera anâloga pero tomando para p^ el valor de p del ciclo 
anterior,
El programa NMROV, cuyo diagrama de operaciôn apa 
rece en la Fig, 6, computa sobre la misma base iterativa 
que el programa X de PITHA y JONES (17) y consta de un pro­
grama principal, NMROV, que, para calculer los parâmetros 
de cada ciclo, opera segûn el algoritmo siguiente, obtenido 
de {33}
%m+l = <36}
donde la matriz ^ es la matriz unidad. Consta, ademâs, de 
una subrutina, POINT, que, para cada frecuencia del es­
pectro, evalûa su ordenada, Y?, y la correspondiente fila 
(Jj^ ) i del Jacobiano, El programa consta de|una secciôn in^ 
cial de entrada de datos, en la que las condiciones entre 
parâmetros fi-guran en dos vectores, ICURV f J) y KCURV (J) •
A continuaciôn, forma el vector X^ de parâmetros iniciales 
ajustables y una serie de claves que permiten que la subru 
tina POINT calcule (J^)^ de acuerdo con las condiciones en 
tre parâmetros, Tras poner a cero el contador de iteracio- 
nes (m = 0), se llevan a cabo los câlculos comunes para 
una iteraciôn. La subrutina POINT calcula,r para cada fre­
cuencia experimental, v^, la ordenada calcjUlada, Y?, y el
vector del Jacobiano, ( ^ ) C o n  estos datos, el programa 
principal forma el vector y la matriz B^, El mêtodo de 
câlculo évita almacenar la matriz J^ compléta, ya que to­
dos los câlculos en lo que interviene una fila (d^)^ se rea
lizan sin necesidad de las siguientes y a partir de résulta
dos anteriores. La matriz B^ es simëtrica, por lo que s6lo 
es necesario evaluar su mitad superior. A partir de los ele
mentos diagonales de B se form an C y G C , Para la
mitad superior de B^ se evalûa C! ' B C cuyos têrmi ^ —m —m —m —m —
nos diagonales son la unidad y los no diagonales coeficien- 
tes de correlaciôn entre los parâmetros. Pueden obtenerse 
impresos los valores extremes de dichos coeficientes y los 
de los elementos diagonales de B^. Posteriormente, se eva­
lûa la fuerza del gradiente GL^ y se imprime junto con la 
suma de los cuadrados de los residuos, la desviaciôn mâxi­
ma y la frecuencia a que êsta corresponde.
La secciôn siguiente se recorre cuatro veces por
iteraciôn para los cuatro valores de p (1 es el contador co
rrespondiente). Una vez seleccionado el valor de p, segûn
se ha descrito anteriormente, se suma pi a C ^^^B C y
— 1 /9 -1 /o _i — 1 / 9 ~  "-m — m — m
se calcula (C^ ' B C  + pl) G C ' por el mêtodo de—m -m—m • -m—m ^
Gauss-Jordan (18). A continuaciôn, se obtiene X- sumando a
- 1/2X la matriz résultante multiplicada por C . Opcionalmen —m  ^ ^ —m  ^ —
te, pueden corregirse estos parâmetros si sobrepasan los 1^ 
mites extremes de valores impuestos sobre v^, A^ , o J^. Pa­
ra cada vector X^ obtenido se calcula la suma de los cua­
drados de residuos, , a que da lugar, eligiêndose como 
^ + 1  que proporcione una c|)^ minima.
A continuaciôn, se incrementa el contador de ite 
raciones en una unidad y se pas a a la iteràciôn siguiente 
a no ser que: a) *m/^m+l menor que 1,001 (el proceso 
no converge); b) m > NI (se han llevado a cabo todas las 
iteraciones) ; c) GL^ < 10  ^ (convergencia lent a) ; d) la des^ 
viaciôn mâxima sea menor que 10  ^ (desviaciones menores que
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el error de medida)• Una vez concluido el proceso iterativo 
se imprimen dos tablas: una con los valores finales de los 
parâmetros y otra con las frecuencias y ordenadas experimen 
tales, las ordenadas calculadas y las diferencias entre am- 
bas, pudiéndose tambiën obtener una grâfica del contorno cal 
culado.
En la Pig. 7 puede verse un ejemplo de aplicaciôn 
del NMROV a la descomposiciôn de varios contornos del espec 
tro del trans-l-metoxi-butadieno. En la parte superior de la 
figura aparece la linea standard, utilizada como linea de 
forma, correspondiente al barrido directo (campo creciente) 
y obtenida promediando lineas aisladas del espectro experi­
mental. Esta misma linea se utilizô para descomponer los con 
tornos registrados en barrido inverso, girândola 180® alrede 
dor del eje perpendicular a la linea base y que pasa por su 
ordenada mâxima. Los contornos se obtuvieron numéricamente a 
partir de las grâficas, utilizando un microscopic comparador 
y tomando lecturas de ordenadas a intervales constantes de 
abscisas de 0,037 Hz (0,25 mm. de papel de registre). El re­
gistre de todos los contornos se llevô a cabo con las mismas 
condiciones instrumentales, salvo la intensidad, que es algo 
mayor para los barridos inversos.
Como valores iniciales de los parâmetros de las 1^ 
neas se utilizaron los obtenidos de un anâlisis previo del 
espectro en el que las frecuencias expérimentales se midie- 
ron por inspecciôn, segûn se ha descrito a comienzos del ca­
pitule. El contorno 62 se descompuso en lineas simples y 
los contornos c^, b^ y a^ en cuartetes de constante de aco­
plamiento ajustables, siendo ësta la misma para todas las li 
neas pertenecientes a un contorno dado. Como criterio de 
ajuste se utilizô, en primer lugar, la suma de los cuadrados 
de los residuos entre las ordenadas de los'.contornos calcula 
do y observado, que se traduce en la semejànza de ambos, co­
mo puede apreciarse en la Fig. 7. Un criterio adicional es
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la obtenciôn de desœmposiciones similares para los dos sen 
tidos de barrido para cada contorno. Ambos criterios, junto, 
con el conocimiento previo que se posee del problema, perm^ 
ten eliminar las convergencias espüreas a minimos no correc 
tos. En los casos dificiles se ha guiado la convergencia, 
realizando un ajuste por etapas, aprovechando la flexibili- 
dad que présenta el programa para imponer restricciones, las 
cuales, en las etapas finales, se van eliminando gradualmen 
te.
De la comparaciôn de las descomposiciones en am­
bos sentidos de barrido, puede apreciarse una concordancia 
muy satisfactoria en las posiciones de las lineas, con dife 
rencias relativas del orden de 0,01 Hz, y una concordancia 
no tan buena para las intensidades. El ajuste es mâs satis- 
factorio para los barridos directos que para los inversos, 
debido a que la linea standard se ha extraido de espectros 
de barrido directo. Se han obtenido mejores ajustes que los 
de la Fig. 7, introduciendo ligeras modificaciones en la 1^ 
nea standard y utilizando lineas distintas para cada senti- 
do de barrido. Los valores de las frecuencias asi obtenidos 
no cambian apreciablemente. En el caso de lineas muy prôxi- 
mas, las intensidades estân muy correlacionadas y no es po­
sible extraer valores de garantie para las intensidades in­
dividuates, pudiéndose obtener distintos ajustes, con apro- 
ximadamente el mismo valor para la suma de cuadrado de resi 
duos, que presentan valores relativos difet^ntes para las 
intensidades individuates de las lineas. AüH en estos casos, 
sin embargo, las posiciones de las lineas n^ resultan afec- 
tadas en una cantidad mayor a 0,05 Hz. Al i^üal que las po- 
siciones de las lineas, las constantes de ddoplamiento que 
se ajustan, para los multipletes de cada cëfitorno, son in- 
côgnitas muy bien determinadas y los valorés obtenidos para 
uno y otro barrido no difieren en mâs de 0,01 Hz.
t
El tiempo empleado por el ordenador en el ajuste
depende de varios factores, entre los que destaca el nûmero 
de iteraciones realizadas (entre cinco y diez en casos nor­
males) , que viene determinado por la exactitud de los parâ­
metros de prueba y por la relaciôn entre el nümero de pun­
tos del contorno y el de parâmetros ajustables. En los ca­
sos que se presentan en la Fig. 7, la relaciôn es del orden 
de 10 puntos por linea y el tiempo medio invertido es del 
orden de 1 minuto por linea.

II. PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

II.1 OBTENCION DE ESPECTROS
II. 1.A Preparaciôn de muestras
Las muestras de metoxi-butadienos (cis y trans-l-me 
toxi-1,3-butadieno) nos fueron proporcionadas por los Drs.
F, Farina y M. V. Martin, del Centro Nacional de Quimica 
Orgânica. El compuesto cis fue obtenido por hidrogenaciôn 
del cis-l-metoxi-but-l-en-3-ino (FLUKA) y el compuesto 
trans por formaciôn del acetal metilico del aldehido crotô 
nico con adiciôn de metanol y posterior eliminaciôn de dos 
moles de metanol. De ambos compuestos, liquidos en condicio 
nés normales, se prepararon varias muestras a distintas con 
centraciones en tetrametilsilano (TMS), con objeto de extra 
polar los resultados a diluciôn infinita. Cada disoluciôn se 
introdujo en un tubo standard de vidrio y se desgasificô en 
una linea de vacio, montada para este fin, mediante la repe 
ticiôn del proceso de congelado con aire liquide, obtenciôn 
de vacio para extraer el aire de la muestra y fusiôn del s6- 
lido a tempera,tura ambiente. Los tubos se cerraron a la lla­
ma. El objeto de este proceso es eliminar el oxigeno disuelto# 
el cual, por ser paramagnêtico, da origen a un ensanchamiento 
de las lineas de absorciôn. Las muestras desgasificadas pre­
sentan una notable mejoria en la resoluciôn de las lineas de 
sus espectros, en relaciôn con las que no han sufrido ese prb 
ceso. Otro procedimiento para eliminar el^.bxigeno disuelto, . 
utilizado en una muestra del compuesto ttghs, consiste en bur 
bujear a través de la muestra una corriente de un gas diamag- 
nëtico (Ng, por ejemplo) que desplaza al dkigeno de la disolu
ciôn. La concentraciôn de las disoluciones se determinô a 
partir de la curva integral de los espectros de RMN, midiendo 
la relaciôn de intensidades entre la senal del grupo metoxi- 
lo y la del TMS. La precisiôn de la medida es del 2%. En los 
espectros de estos compuestos se detectaron pequenas impure- 
zas de otros productos, que no interfieren el anâlisis de los 
primeros.
Los âcidos benzoico y toluicos (orto, meta y para-me- 
til-benzoico) nos fueron proporcionados por el Dr, M. Colomi- 
na, del Institute de Quimica Fîsica "Rocasolano", Estas mues­
tras corresponden a productos muy puros, provenientes de la 
purificaciôn por sublimaciôn en vacio y fusiôn por zonas de 
productos comerciales B.D,H.. Se prepararon disoluciones de 
estos âcidos en cloroformo deuterado (99,9% FLUKA), agregân- 
dose una pequena cantidad de TMS como referencia interna. El 
disolvente se secô por destilaciôn a vacio sobre anhidrido 
fosfôrico, El desgasificado se llevô a cabo mediante la téc- 
nica de congelaciôn-fusiôn, si bien las muestras registradas 
a lOOMHz, base del anâlisis, tuvieron que ser abiertas antes 
del registre para ser trasvasadas a tubos standard de distin­
to diâmetro. La concentraciôn se determinô por pesada y los 
espectros no muestran bandas debidas a impurezas, con excep- 
ciôn de la del cloroformo ligero présente en el CCl^D.
II.l.B Espectrômetros utilizados y espectros de resonancia 
simple.
Los espectros de RMN de los compuestos estudiados se 
han obtenido utilizando tres espectrômetros diferentes: el 
modelo R-10 de Perkin-Elmer, el HA-100 de Varian y el JNM-C- 
60HL de Jeolco. El modelo R-10 ha sido el mâs ampliamente 
utilizado, por ser el instrumente de que se dispone en el La 
boratorio de RMN del Institute "Rocasolano", y con Ô1 se han
registrado espectros de todas las muestras preparadas. Las 
deficiencias instrumentales que présenta dicho espectrômetro 
hicieron necesaria la utilizaciôn de HA-100 de la Universi- 
dad de Coimbra y del JNM-C-60-HL de la firma Jeolco en su 
centro de Paris, con objeto de repetir algunos expérimentes 
de especial interés. Deseamos expresar nuestro agradecimien- 
to a sus operadores Dr. Scheidegger y Mr. Murakami, respect!
Vamente.
A continuaciôn se describe la operaciôn del modelo 
R-10, Para obtener un espectro de RMN, se somete la muestra 
a un campo magnético intense, H^, (campo principal) y a un 
campo rotatorio débil, H^, (campo de observaciôn), perpendi­
cular al anterior. La homogeneidad del campo principal (va- 
riaciôn espacial) y la estabilidad de ambos campes (varia- 
ciôn con el tiempo) son los factores que mâs afectan a la 
resoluciôn y a la sensibilidad que han de mostrar los espec­
tros. En el modelo R-10, el campo principal es producido por 
un imân permanente de 14,092 gauss de intensidad. La cons- 
trucciôn mecânica y termostatizaciôn del imân garantiza la 
homogeneidad y estabilidad del campo. Para un ajuste fine de 
la homogeneidad, en el entrehierro del imân lleva una serie 
de bobinas correctoras (bobinas de Golay), La muestra se ha 
ce girar para promediar los gradientes de campo en la zona 
que ocupa. Un compensador de campos magnéticos ambientales 
permite eliminar en parte la influencia de campos externes 
variables. Mediante los contrôles de "desplazamiento decimal" 
pueden imponerse variaciones cqnocidas en la magnitud del cam 
po, lo que permite situar el espectro en el papel de registre. 
El campo es la components magnética de una radiaciôn de ra 
diofrecuencias (rf) polarizada linealmente^y obtenida a partir 
de; un oscilador de cristal controlado estàbjLe, cuya salida se 
multiplies a la frecuencia de operaciôn, qüe es de 60 MHz, Pa­
ra registrar el espectro, se varia H lineâlmente con el tiem-
1 ;po y se mantiene fija la frecuencia de la (barrido de cam­
po) , Utilizando el equipo de doble resonancia puede obtenerse
el espectrq en la modalidad de barrido de frecuencia, que con 
siste en mantener fijo el campo y variar la frecuencia de 
la rf. El modelo R-10 lleva un segundo canal de rf, que puede 
utilizarse, junto con un audioscilador externo de frecuencia 
variable, para realizar experirnentos de doble resonancia en 
las modalidades de barrido de campo y de barrido de frecuen­
cia, La interacciôn de la magnetizaciôn nuclear (inducida 
por H ) con viene descrita por las ecuaciones de Bloch 
(19), que, para un barrido lineal de la frecuencia, pueden 
resolverse para obtener las curvas espectrales de absorciôn 
y dispersiôn. Para detectar las seriales de absorciôn y dis- 
persiôn, en el modelo R-10 se utiliza el método de bobina 
simple, en el que la bobina transmisora de rf actüa tambiën 
como detector. Un puente de rf compensa la senal transmitida 
y es atravesado por las de absorciôn y dispersiôn, pudiéndose 
seleccionar la primera, que es la utilizada normalmente en los 
espectros, aprovechando su diferencia de fase de 90° con res­
pecto a la de dispersiôn. Antes de pasar al registre grâfico 
o al oscilopio, la senal es convenientemente amplificada y 
rectificada.
En los modelos HA-100 y JNM-C-60HL, el campo magnëti- 
co es producido por electroimanes de 23,490 y 14,092 gauss, 
respectivamente, por lo que las frecuencias de rf correspon­
dientes a la resonancia del protôn son de 100 y 60 MHz. En 
los electroimanes, ademâs de una cuidada construcciôn mecâ­
nica y termostatizaciôn, es necesario que la corriente de al^ 
mentaciôn sea de voltaje regulado. Van provistos de bobinas
i
correctoras de la homogeneidad, cuyo funcionamiento puede ser 
automâtico, y de bobinas que corrigen los cambios de flujo 
magnético ( estabilizadores de flujo), Ambôs espectrômetros 
estân dotados de sistemas de "lock" interne y "lock" externo 
con lo que se consigne mantener la relaciôn campo-frecuencia 
mediante un servo-circuito que utiliza una linea de RMN de la 
propia muestra, que puede ser la de referencia, ("lock" inter­
ne), o la de una muestra control diferente ("lock" externo).
El sistema de detecciôn del JNM-C-60HL es de bobina simple.
El modèle HA-100 utiliza un sistema de bobinas cruzadas, con 
el eje de la bobina receptora perpendicular al de la trasmi- 
sora y al campe principal, por le que sôlo se detectan las 
seriales de absorciôn y dispersion. Con ambos espectrômetros 
pueden realizarse espectros de resonancia simple y de doble 
resonancia en las modalidades de barrido de campe y barrido 
de frecuencia. La diferencia de frecuencias entre la posi- 
ciôn del barrido y la senal utilizada para el "lock" se ob- 
tiene directamente por lectura de un contador de frecuencias. 
Para la realizaciôn de expérimentes de doble resonancia pue- 
de situarse la fuente de irradiaciôn en la posiciôn deseada 
{medida previamente en el contador) gracias al sistema de 
"lock".
En les très espectrômetros utilizados el operador 
puede fijar una serie de variables taies como la posiciOn 
del espectro en el papel de registre, la escala de frecuen­
cias, la sensibilidad, la velocidad de barrido, la intensi- 
dad de la rf, la constante de tiempo, etc. La velocidad de 
barrido debe mantenerse suficientemente baja, ya que a med^ 
da que aamenta se pierde resoluciôn, haciéndose mâs anchas 
las seAales y apareciendo un batido caracterîstico que dif^ 
culta la interpretaciôn del espectro. La relaciôn senal/rui^ 
do debe mantenerse le mâs alta posible, le que, para una 
muestra de una concentraciôn dada, puede lograrse aumentan- 
do la intensidad de la fuente de rf hasta el limite impues- 
to por la saturaciOn de las senales. Cuando ésta ocurre, la 
Intensidad decrece y las llneas se distorsionan. Cugnto me­
ner es la velocidad de barrido, antes se aleanza el nivel de 
la intensidad de rf que produce la saturaciOn. Una constan­
te de tiempo elevada aumenta la relacidn Senal/ruido, pero 
distorsiona la forma de la senal, a no set que la velocidad 
de barrido sea pequena. Los valores de las variables que con 
trola el operador han de seleccionarse adecuadamente y depen
derân, en general, de las caracterîsticas de la muestra, es 
peclalmente de su concentraciôn.
En el modelo R-10, el ajuste de la resoluciôn y la 
calibraciôn del papel de registre y de los contrôles de de£ 
plazamiento decimal son etapas previas al registre de espec 
tros, El ajuste de la resoluciôn se consigne modificando ade 
cuadamente las posiciones de los contrôles de las "bobinas 
de Golay" de forma que se obtenga una senal ôptima para el 
doblete de acetaldehldo, El papel del espectro y los contro 
les de desplazamiento decimal se calibran separadamente ut^ 
lizando como referencias una senal de absorciôn y sus ban­
das latérales a 200 Hz y a 400 Hz, obtenidas modulando di- 
cha senal mediante un audioscilador. El calibrado del papel 
del registre tiene una exactitud del 0,2% y el de los con­
trôles de desplazamiento decimal del 0,04%.
El modelo R-10 de nuestro laboratorio présenta un 
notorio "drift" del campo magnôtico, que se traduce en un 
desplazamiento de las senales entre dos barridos sucesivos 
y estS, ademds, grandemente afectado por perturbaciones ma£ 
néticas externas, Los espectros de todas las muestras prepa 
radas fueron registrados a las horas en que dichas perturba 
ciones eran mfnimas, obteniéndose espectros satisfactoria- 
mente reproducibles, en los que se utilizaron escalas de 
50 Hz para los 35 cm de longitud del papel de registre y ve 
locidades de barrido de 0,13 Hz/seg, con una anchura media 
de lînea résultante de 0,4 Hz, En dichas condiciones se re- 
gistraron los espectros de las disoluciones mâs concentra- 
das de los metoxibutadienos. Los espectrdd de las muestras 
diluidas de estos compuestos, asî como iDs de los âcidos 
benzoico y toluiccsse registraron con unfl velocidad de 0,26 
Hz/seg, j^ or término medio, se obtuvieron cinco espectros de 
cada zon^ à en cada sentido de barrido, conbbbjeto de prome- 
diar las medidas, El error de la medida rëlativa de la sepa 
raciôn entre dos lîneas registradas en el mismo papel, en
las condiciones descritas, es del orden de 0,1 Hz, si no se 
tiene en cuenta el error del calibrado del papel y se admi- 
te que el barrido es lineal. Para obtener la medida respec­
te a la referenda interna, se registra la senal del TMS en 
el mismo papel que las senales a medir, utilizando los con­
trôles de desplazamiento decimal. A la separaciôn medida en 
el papel de registre, se anade el desplazamiento del campo 
efectuado por medio de los contrôles, El error total de es­
ta medida depende de la magnitud absolute del desplazamien­
to y puede estimarse en 0,5 Hz para los espectros analiza- 
dos en este trabajo,
Una muestra del trans-l-metoxi-1,3-butadieno se re 
gistrô con el JNM-C-60HL, utilizando el TMS como "lock" in­
terne, Los espectros se obtuvieron con una velocidad de ba­
rrido de 0,09 Hz/seg y una anchura media de lînea de 0,3 Hz, 
Se realizaron dos barridos en cada sentido. La reproducibi- 
lidad es excelente y el "drift" menor de 0,1 Hz entre dos 
barridos sucesivos. La posiciôn de las lîneas se determinô 
por interpolaciôn lineal entre frecuencias de puntos leîdos 
del contador, cuya exactitud es de 0,1 Hz, Los espectros de 
los âcidos benzoico y toluicos registrados con el Ha-100 se 
midieron de la misma manera, utilizando también el TMS como 
"lock" interno. Los espectros se barrieron con una veloci­
dad de 0,2 Hz/seg y la anchura media de lînea résultante fue 
de 0,6 Hz. Aunque la escala de frecuencias no es estrictamen 
te lineal, la correcciôn de no linealidad es pequena y no se 
ha tenido en cuenta, debido a que los intervalos de interpo- 
laciôn eran suficientemente pequenos (= 10 Hz),
II.l.C Expérimentes de doble resonancia
El fundamento y las aplicaciones de la doble reso­
nancia, en las modalidades de desacoplamiénto de spin y de- 
sacoplamiento selective, se ha descrito erl el capitule 1.6.
Al disenar el experimento se establecen la frecuencia de 
irradiaciôn, su intensidad y la zona de observaciôn. Al 
realizar el experimento, y si se pretende obtener coales- 
cencias ôptimas, es preciso introducir ligeras modifica- 
ciones en las condiciones previstas. El experimento resul 
tarâ tanto mâs fâcil cuanto mâs aisladas y separadas es- 
tën las senales a irradiar y a observar y cuanto menor sea 
el esparcimiento de las lîneas componentes del multiplete 
a irradiar.
La intensidad de la irradiaciôn, , ha de ser 
tal que 7^2/211 >> |j|, siendo J la constante de acopla-
miento de la interacciôn spin-spin que se desee eliminar. 
El intervalo de valores utilizados es normalmente de 
4|j| < yH2/2n < 10|j|. La frecuencia de irradiaciôn ha de 
estar prôxima al centre de las senales irradiadas. En las 
senales a observar, cercanas a las irradiadas, se observa 
una përdida de intensidad y un desplazamiento de su posi­
ciôn (efecto Bloch-Siegert) en el sentido de separarse de 
la frecuencia de irradiaciôn. Ambos efectos disminuyen al 
aumentar la distancia de la senal observada a la de irra­
diaciôn y al disminuir la intensidad de la segunda fuente, 
Debido al efecto Bloch-Siegert, en los experimentos dé de 
sacoplamiento de spin, la frecuencia de irradiaciôn no 
coincide extrictamente con el desplazamiento quîmico del 
grupo irradiado, sino que estâ desplazada hacia la zona 
de observaciôn. Cuando ësta estë cercana a la frecuencia 
de irradiaciôn, la observaciôn del fenômeno puede pertur- 
barse debido a la superposiciôn de la senal de irradiaciôn 
o de alguna banda lateral. En la Fig. 4 puede verse a 762 
Hz una banda lateral a 50 Hz de la segundÿ fuente, que en 
este caso no perturba la observaciôn delt grupo desacopla- 
do.
De los experimentos de doble resonancia, la infor 
maciôn se extrae cualitativamente, al detefminar qué doble
tes sufren una coalescencia en la zona observada, Frecuente 
mente, es posible extraer la misma informaciôn aunque la 
coalescencia no sea compléta, observando los dobletes que 
resultan mayormente afectados. Por otra parte, cuando no se 
cumplen estrictamente las condiciones de acoplamiento dêbil 
o de posiciôn correcta de la segunda fuente, no hay que es- 
perar una coalescencia. Si, por ejemplo, las intensidades 
de las lîneas componentes del doblete irradiado difieren no 
toriamente, la teorîa predice una separaciôn de las lîneas 
del doblete observado, en lugar de una coalescencia. Si la 
posiciôn o la intensidad de la fuente no es la correcta, en 
la parte observada, en lugar de producirse coalescencias, 
se obtienen desdoblamientos mâs complejos que los del espec 
tro de resonancia simple. Teniendo bien présentes estos he- 
chos, es posible en ocasiones disenar experimentos que per- 
miten obtener una mayor informaciôn que la que se extrae de 
un experimento de desacoplamiento total de un multiplete, 
compuesto de varios dobletes cercanos, Ese es el caso del 
experimento que se ilustra en la Fig. 11 (trans-l-metoxi- 
1,3-butadieno), en el que la segunda fuente va recorriendo, 
a intervalos de 0,2 Hz, la zona de frecuencias ocupada por 
el multiplete a^, a la vez que la intensidad se mantiene 
por debajo del nivel necesario para producir el desacopla­
miento de todos ]os dobletes que lo componen. En ese caso 
concreto (Fig. 11), en la zona de observaciôn, puede verse 
cômo van produciéndose sucesivamente las coalescencias co- 
rrespondientes a los dobletes en cuyo centro se encuentra 
en un momento dado la segunda fuente. Es obvio que ademâs 
de la coalescencia de uno de los dobletes se produce una 
dis orsiôn de otras lîneas del multiplete, pero ello no obs^  
ta para que pueda establecerse con suficiehte garantîa un 
orden en la obtenciôn de coalescencias reJj^ècto de la even­
tual posiciôn de la segunda fuente.
Para la realizaciôn de experimentos de doble reso-
/
nancia, el modelo R-10 va provisto de un segundo canal de 
radiofrecuencias, un oscilador de audiofrecuencia que cubre 
un Intervalo de 1,200 Hz en incrementos de 100 Hz, y de un 
sistema de barrido de frecuencias que va desde +100 Hz a 
-100 Hz para cada incremenso. Estos ültimos pueden introdu- 
cirse mediante un control con 11 posiciones y el barrido de 
frecuencia mediante un dial conducido por un motor sîncrono 
à una velocidad ünica de =0,5 Hz/seg. En la modalidad de ba 
rrido de frecuencia, la senal a irradiar se sitüa en el ori 
gen del papel de registre y el control de incrementos en la 
posiciôn de cero. Mediante el dial de barrido, se barre una 
pequena zona alrededor de la posiciôn de cero hasta que apa 
rece la senal de la segunda fuente, facilmente reconocible 
por los batidos que la acompanan, producidos por el cruce 
con la fuente de observaciôn. La seha], a irradiar estarâ 
prôxima a la senal de la segunda fuente, Mediante ligeras 
mod ificaciones de H^, utilizando los contrôles de desplaza­
miento decimal, se superponen ambas, situôndose asî la se­
gunda fuente sobre el centro de la senal a irradiar. Modify 
cando las posiciones del control y del dial puede registrar 
se la zona de observaciôn en barrido de frecuencia. Se in­
troduce después la intensidad deseada de irradiaciôn y el 
nuevo barrido proporciona ya el espectro de doble resonan­
cia. Posteriormente, si résulta necesario, se modifica lige 
ramente la posiciôn e intensidad de la segunda fuente hasta 
obtener resultados Ôptimos.
En la modalidad de barrido de campo, el control 
del oscilador y el dial de barrido se mantienen fijos a la 
frecuencia seleccionada (diferencia de fretuencias entre 
las dos fuentes). Para determinar la posiciôn de dicha fre 
cuencia, puede situarse la senal de irradiaciôn sobre la se 
nal a observar y barrer la frecuencia deteniendo el dial so 
bre la senal a irradiar. En general, es necesario efectuar 
ligeras modificaciones en la posiciôn del dial para obtener 
espectros ôptimos. Este método es mâs limitado que el de ba
rrido de frecuencia en el sentido de que a menudo son nece- 
sarios varios experimentos (con distinta separaciôn entre 
las frecuencias de irradiaciôn y observaciôn) para lograr 
los mismos resultados que se obtienen con un sôlo experimen 
to de la modalidad de barrido de frecuencia. Ademâs, cuando 
la senal a irradiar es intensa résulta muy difîcil trabajar 
en esta modalidad por producirse una senal invertida cuando 
la frecuencia de irradiaciôn estâ prôxima a la primera, lo 
que perturba la observaciôn del espectro desacoplado. La mo 
dalidad de barrido de campo présenta, sin embargo, la venta 
ja de que la inestabilidad del campo afecta por igual a am­
bas fuentes, por lo que el experimento es menos sensible a 
este factor que en la modalidad de barrido de frecuencia, 
donde el "drift" se traduce en un corrimiento équivalente 
de la frecuencia de irradiaciôn respecte a su posiciôn co­
rrecta, En el modelo R-10, la modalidad de barrido de campo 
présenta la ventaja adicional de disponer de una mayor ver- 
satilidad en el registre, al poderse efectuar a las mismas 
velocidades que se emplean en la obtenciôn de espectros de 
resonancia simple.
En el modelo R-10, se realizaron experimentos de 
doble resonancia en los que se irradiô con la segunda fuen­
te en la senal de los protones orto del âcido benzoico, en 
la de los protones del grupo metilo en los âcidos toluicos 
y en la del grupo metoxilo en el trans-l-metoxi-1,3-buta­
dieno, mientras se observaba el resto del espectro. Los pr^ 
meros experimentos se repitieron con el modelo HA-100 y el 
ültimo con el JNM-C-60HL. Para determinar- los signos de las 
constantes de acoplamiento a larga distancia y las gemina- 
les de los metoxibutadienos, se llevaron ’à cabo, con el mo­
delo R-10, experimentos de desacoplamientÔ selective, repi- 
tiôndose con el JNM-C-60HL los que conducen a la determina- 
ciôn de los signos de las constantes de acoplamiento, a tra 
vés del âtomo de oxîgeno, de los protones del grupo metoxi­
lo con los protones H-1 y H-2 del sistema butadienîlico. Es^
tos experimentos se describirân en detalle en la exposiciôn 
del anâlisis de dichos compuestos.
11,2 CIS-l-METOXI-1,3-BUTADIENO
II.2,A Resultados del anâlisis
En la Fig, 8 se muestra el espectro de RMN de una di 
soluciôn de fracciôn molar 0,79 en TMS del cis-l-metoxi-1,3- 
butadieno, obtenido a 60 MHz con el modelo R-10 a una veloc^ 
dad de barrido de 0,13 Hz/seg, La serial del grupo -OCH^, que 
no se muestra en la figura, aparece a 210,9 Hz y présenta la 
misma anchura media que la del TMS, por lo que puede admitir 
se que los protones de este grupo no se acoplan con los del 
sistema butadienflico, y analizar éstos como un sistema ABCDE 
de cinco spines, Los espectros de las disoluciones mâs dilui 
das muestran los mismos rasgos générales que el representado 
en la Fig, 8 y su anâlisis présenta anâlogas caracterîsticas 
al de éste, por lo que tomaremos el espectro de la disoluciôn 
mâs concentrada para exponer el anâlisis de este compuesto.
En la Tabla I se dan los valores finales de los parâmetros ob 
tenidos para las cuatro disoluciones analizadas. En la ültima 
columna se incluyen los valores de los desplazamientos quîmi- 
cos extrapolados a diluciôn infinita y los valores promedia- 
dos de las constantes de acoplamiento.
En la obtenciôn de valores de pruëba para los parâme­
tros magnéticos se utilizô conjuntamente là informaciôn pro­
cédante del examen de los rasgos de primer orden del espectro 
y los valores de parâmetros magnéticos del butadieno y dériva
dos (20-28) existentes en la bibliografîa; Los signos de las
2 3 5constantes de acoplamiento J, J y J se tomaron como posit^ 
vos y los de negatives (el superîndice indica el nâmero de
T A B L A  I
Variaciones de los parâmetros magnéticos del cis-l-metoxi-
1,3-butadieno con la fracciôn molar de disoluciones en TMS
(v, Hz a partir del TMS; J, Hz)
fracciôn molar
0,79 0,57 0,25 0,12 0,00
^A 397,75 397 ,68 397,38 396,74 396 ,0
^B 347,68 346 ,65 344,59 3 43,15 341,9
299,58 399 ,05 298,54 298,20 297,9
297,59 296 ,92 296,08 295,63 295,3
287,90 287 ,26 286,56 286,32 285 ,9
210,93 210 ,99 211,10 210,73 210,9
"^ AB -0,96 -0 ,97 -0,93 -0,98 -0,96
‘^AC 10,81 10 ,74 10,77 10,79 10,78
'^ AD 17,22 17 ,15 17,25 17,23 ' 17,21
‘^AE 10,38 10 ,33 10,52 10,50 10,44
‘^BC 6,16 6,17 6,20 6,19 6,18
‘^BD 0,75 0,78 0,76 0,71 0,75
‘^BE 1,58 1,55 1,52 1,57 1,55
^CD —0, 80 -0 ,80 -0,78 -0,86 -0,81
‘^CE -0,80 -0 ,80 -0,79 -0,79 -0,80
*^ DE 2,18 2,21 2,19 2,16 2,18
*^ MX ( M = A, B , C, D ,  E ) , no détectables (|J„xl “ 0,0)
Error de ajuste: +0 ,02 Hz par a las V y +0f03 Hz para las J
Error total de las v extrapoladas a diluciôn infinita:+1,0 Hz, 
Error total de las J promediadas: +0,1 Hz para las vecinales 
y +0,05 Hz para las demâs.
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enlaces a través de los que tiene lugar la interacciôn spin- 
spin) * La elecciôn de signos se basô en los deterrninados pa­
ra moléculas anâlogas y se confirmaron posteriormente median 
te los experimentos de doble resonancia selectiva que se de£ 
criben en II.2,B,
En la Fig, 8, pueden verse sobre el espectro objserva 
do los diagramas de desdoblamientos de primer orden y cômo, 
para los dos protones que aparecen a campo mâs bajo, H-A y 
H-B, el espectro observado difiere poco del de primer orden, 
por lo que los valores de prueba de los parâmetros magnêti- 
cos relativos a dichos protones pudieron extraerse directa­
mente del espectro. Las lîneas componentes de los protones 
H-C, H-D y H-E, que aparecen entre 280 y 310Hz, se entrecru 
zan, desapareciendo en parte los rasgos de primer orden. La 
obtenciôn de valores de prueba para los parâmetros magnôti- 
cos de estos protones résulté mâs diflcil, siendo necesario 
llevar a cabo varios câlculos, con distinto desplazamiento 
quîmico relativo de los protones H-D y H-E, para obtener un 
espectro calculado, que, comparado con el experimental, per 
mitiese realizar una asignaciôn que incluyera la mayor par­
te de las lîneas observadas. La asignaciôn se complété uti­
lizando las reglas de sumas de frecuencias. De las 86 tran- 
siciones calculadas, de intensidad mayor que 0,2 (la inten­
sidad correspondiente a la senal de un protôn es 16), se 
asignaron 80 a las 59 lîneas medidas experimentalmente, atr^ 
buyêndose en ocasiones dos o incluso très transiciones a una 
misma lînea experimental. Se ha optado por incluir en los 
câlculos el mayor nûmero posible de frecuencias expérimenta­
les y transiciones asignadas aün cuando las frecuencias asi£ 
nadas en los casos de asignaciôn mâltiple vayan afectadas de 
un error superior al de las frecuencias aéi^hadas a una üni- 
ca frecuencia experimental y dichos errores ho se tengan en 
cuenta en los câlculos efectuados. La razônde haber obrado 
asî es que la fiabilidad de los parâmetros finales crece
con el nûmero de datos expérimentales introducidos,
A partir de las frecuencias expérimentales asignadas 
a transiciones se calcularon los correspondientes niveles de 
energîa y la matriz Cg (programa NMREN). Con los valores ob- 
tenidos, se llevô a cabo posteriormente el proceso iterative 
de refinamiento de los parâmetros de prueba (programa NMRIT), 
En la primera columna de la Tabla I, se muestran los valores 
obtenidos para los parâmetros magnéticos. Los errores calcu- 
lados para estos parâmetros, procedentes del proceso de ajus 
te, son de +0,02 Hz para los desplazamientos quîmicos y de 
+0,03 Hz para las constantes de acoplamiento. Los coeficien- 
tes de correlaciôn entre los parâmetros son pequenos, lo que 
indica que los valores obtenidos son independientes. El ma­
yor coeficiente, 0,25, es el correspondiente a y v^, los 
dos protones de menor desplazamiento quîmico relativo (2,0 
Hz). Los valores absolûtes de los coeficientes correspondien 
tes al grupo de parâmetros v^, v^, J^g y J^g, asî como la ma 
yor parte de los correspondientes a y Jg^ es-
tân comprendidos entre 0,25 y 0,10. Los restantes son infe- 
riores a 0,10.
La concordancia entre el espectro calculado y el ob­
servado puede apreciarse en la Fig.8 donde, debajo del es­
pectro observado, se ha dibujado un diagrama esquemâtico del 
espectro calculado correspondiente a los parâmetros ajusta- 
dos. La desviaciôn media entre las frecuencias calculada y 
observada es de 0,05 Hz y la desviaciôn mâxima de 0,15 Hz.
La concordancia de intensidades puede apreciarse cualitativa 
mente comparando las alturas de las lîneaë observadas con 
las de las calculadas y observando que las diferencias son 
pequehas, excepto en el caso de lîneas müÿ prôximas, en el 
que la comparaciôn de alturas no es vâlidà.
El desplazamiento quîmico medido piara los distintos
protones varia con la concentraciôn de la disoluciôn anali- 
zada produciéndose un desplazamiento a alto campo a medida 
que la diluciôn aumenta. Dado que el TMS es un disolvente 
inerte, los valores extrapolados a diluciôn infinita pue­
den tomarse como los de la molêcula aislada, libre de efec­
tos intermoleculares, Para los protones H-C, H-D y H-E, las 
curvas de diluciôn son sensiblemente rectas y la variaciôn 
de los desplazamientos quîmicos, para el intervalo completo 
de coneentraciones, es de 2,1, 2,9 y 2,5 Hz, respectivamen- 
te. El desplazamiento quîmico del protôn H-A varîa unos 2 Hz 
uü todo el intervalo, correspondiendo dicha variaciôn, funda 
mentalmente, a la zona de disoluciones diluidas. El protôn 
H-B es el mâs afectado por la diluciôn, sufriendo un despla­
zamiento a alto campo de unos 6 Hz, al pasar de lîquido neto 
a diluciôn infinita; la curva de extrapolaciôn es una rama 
de parâbola con caîda mâs acusada en la zona de baja concen­
traciôn. El valor extrapolado para los desplazamientos quîm£ 
C O S  de los protones H-A y  H-B es menos exacto que el de los 
de H-C, H-D y H-E. El error de los desplazamientos quîmicos 
a diluciôn infinita, suma de los de extrapolaciôn y medida, 
es del orden de +1 Hz. El desplazamiento quîmico de los pro­
tones del grupo -OCH^ varîa muy poco con la diluciôn (0,4 Hz 
en todo el intervalo), por lo que, como valor final, se ha 
dado la media de los valores medidos. Las constantes de aco­
plamiento no presentan una variaciôn sistemâtica con la con­
centraciôn, por lo que los valores finales son, también, los 
valores medios. Sobre la base de las desviaciones respecte a 
la media y, teniendo en cuenta el error de calibrado del pa­
pel de registre, el errer de las constantes de acoplamiento 
vecinales se puede evaluar en +0,1 Hz y ël del resto de las 
constantes en +0,05 Hz.
I I . 2 . B S ig n o s  de  l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n to
Mediante experimentos de doble resonancia selectiva 
(1.6), se han determinado los signos relativos de las cons­
tantes Jgg (geminal) , (al^licas) y ^Jgg
y ^Jgg (dienîlicas), respecto a las constantes (vecina­
les) . Estas ültimas tienen el mismo signo que ^Jl3^ ^ , que 
es positiva (29-30); tomando, pues, como positivas las con£ 
tantes vecinales, es posible obtener los signos absolutos 
de las restantes. Parte de los experimentos de doble reso­
nancia realizados se resumen en la Fig. 9, en la que, junto 
con el espectro de resonancia simple y el diagrama corres­
pondiente del espectro calculado, aparecen los espectros de 
doble resonancia. En el espectro completo de resonancia sim 
pie, representado en la Fig. 8, se senalan con una flécha 
hacia abajo las frecuencias de irradiaciôn y con una flécha 
hacia arriba los lugares donde se observô coalescencia de 
lîneas. En la Fig. 9, las frecuencias de irradiaciôn apare­
cen entre 1laves y las coalescencias se senalan con una fie 
cha hacia arriba, indicândose los nümeros de las lîneas en­
tre las que se producen.
Por irradiaciôn en el doblete {a^}, correspondiente 
al protôn H-A, se obtiene una alteraciôn de la apariencia 
del multiplete correspondiente al protôn H-B en el extremo 
a bajo campo, donde ha desaparecido la lînea mâs exterior 
(Fig. 9). Dicha alteraciôn se interpréta como una coalescen 
cia de las lîneas 1 y 2 del esquema del espectro calculado. 
Del acoplamiento destruido (J^g) no se ôxtrae ninguna infor 
maciôn. El hecho de que la coalescencia se produzca en la 
parte de bajo campo de los desdoblamientos Jgg y Jgg, al 
irradiar en la parte de bajo campo del protôn H-A, corres­
pondiente a sus desdoblamientos y muestra que.
tanto y J^g, como y J^g tienen el mismo signo. Como 
Jad y son vecinales y, por tanto, positivas, las constan 
tes Jgg y Jgg son también positivas. Los signos de estas 
constantes pueden confirmarse realizando un experimento anâ- 
logo en la parte extrema de alto campo de los multipletes de 
H-A y H-B. Irradiando en {ag} se obtiene, efectivamente, una 
coalescencia dç las lîneas 14 y 16 (Fig. 9).
Por irradiaciôn en {e^}, {e^}, {e^} y {e^} del mul­
tiplete correspondiente al protôn H-E se fueron observando 
sucesivamente en el protôn H-B las coalescencias senaladas 
con fléchas en las Fig. 8 y 9. La realizaciôn de estos expe­
rimentos exige una selecciôn muy cuidadosa de la posiciôn e 
intensidad de la segunda fuente, pues se ha de conseguir, en 
lo posible, que el desacoplamiento sea verdaderamente selec­
tive. Los multipletes seleccionados en la Fig. 9 son aque- 
llos que muestran la coalescencia ôptima buscada, lo que no 
impide que, en algunos casos, se observen alteraciones en 
otras partes del multiplete (II.l.C). Al irradiar en {e^} se 
produce la coalescencia de las lîneas 9 y 12 y la senal ré­
sultante se superpone a la debida a 10, 11 y 11*. De la com­
paraciôn de la situaciôn relativa de la posiciôn de la segun 
da fuente y de la producciôn de la coalescencia en uno y 
otro multiplete, puede deducirse que tanto J^g y , como 
Jbc y tienen signo distinto, mientras que Jgg y Jgg tie­
nen el mismo signo. Como conclusiôn, la constante geminal
2 4 4Jgg es positiva y las alîlicas J^g y tienen signo ne-
gativo. Irradiando en (parte a alto campo del desdobla-
miento J^g en el protôn H-E) , se obtiene lË coalescencia de 
las lîneas 1 y 5, en la parte a bajo campo del desdoblamien- 
to Jgç en el protôn H-B, lo que confirma làs conclusiones ob 
tenidas en el experimento anterior. La irfàdiaciôn en {e^} y 
{e^} produce la coalescencia de las lîneaâ 10 y 14, y 3 y 7, 
respectivamente, que se superponen sobre làs lîneas centra­
les de los grupos componentes del multiplete de H-B, lo que 
confirma, también, las anteriores conclusioiies respecto al
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Por ültimo, para la determinaciôn del signo de la
constante alîlica se irradiô en {e^} y (e^} (Fig. 8 y 9)
y se observô en el triplete centrado a 297,7 Hz del protôn
H-C. En el primer caso se observô una coalescencia de las 1^
neas 2' y 4*, en la parte a alto campo del triplete (Fig. 9),
4 2
que es lo que habîa de esperar para cuando y tienen
distinto signo. Por tanto, es negative. Una confirmaciôn
del signo de esta constante se obtuvo al irradiar en {e^} y 
obtener una coalescencia de las lîneas 1' y 3' en la parte a 
bajo campo del triplete seleccionado para observaciôn en el 
protôn H-C.
Con objeto de confirmar el conjunto de signos deter
minados mediante estos experimentos, se realizaron algunos
otros adicionales, como, por ejemplo, irradiaciôn en zonas se
leccionadas del protôn H-D y observaciôn de coalescencias en
H-B, con lo que se obtuvieron las mismas conclusiones que las
2 4 4deducidas anteriormente para los signos de y
Asimismo, se realizaron experimentos en los que se in- 
tercambiaron las posiciones de irradiaciôn y observaciôn, lie 
gândose siempre a los mismos resultados.
II.3 TRANS-1-METOXl-1,3-BUTADIENO
II.3.A Resultados del andlisis
En la Fig. 10 se muestra el espectro de una disolu­
ciôn concentrada del trans-l-metoxi-1,3-butadieno en TMS, re 
gistrada a 60 MHz con el modelo JNM-C-60-HL, a una velocidad 
de barrido de 0,09 Mz/seg. Los protones del grupo -OCH^? cu­
ya senal no aparece en la figura, se acoplan dëbilmente con 
los protones oleffnicos H-A, H-B y H-C y el espectro corres­
ponde a un sistema ABCDEX^, formado por dos bloques con va­
lores de I^ = 1/2 e I^ = 3/2, el primero de los cuales da 
origen a un subespectro andlogo al espectro del sistema 
ABCDEX. El espectro de los protones olefînicos puede consi­
der arse como derivado del espectro del sistema ABCDE por su£ 
tituciôn de las lîneas de ëste por cuartetes, para aquellos 
protones afectados por el acoplamiento con el grupo -OCH^. 
Câlculos del subespectro ABCDEX con valores obtenidos del 
anâlisis revelan que las lîneas del sistema ABCDE estân si- 
tuadas en el centro de los cuartetes que les corresponden y 
que las relaciones entre las intensidades de los cuartetes 
y las de sus lîneas origen son las mismas. Las lîneas de ca 
da cuartete presentan la relaciôn de intensidades correcta 
(1;3;3:1). La separaciôn entre cada dos lîneas consecutivas 
es la misma, coincidiendo prâcticamente con la constante de 
acoplamiento entre el protôn a que pertenece el cuartete 
considerado y el grupo -OCH^; las diferencias son menores de 
+ 0,02Hz. Este hecho permite analizar el espectro de los pro 
tones olefînicos como un sistema de cinco spines, tomando 
los cuartetes como lîneas situadas en su centro.
T A B L A II
Variaciones de los parâmetros magnéticos del trans-l-metoxi
1 ,3-butadieno con la fracciôn molar de disoluciones en TMS
(v, Hz a partir del TMS; J, Hz)
fracciôn molar
0,95 0,62 0,40 0,18 0,00 D. E.*
^A 392,65 391,29 390,10 398,28 388,5 392,55
'^ B 369,38 367 ,79 366,60 365,63 364 ,7 369,22
329,77 328,43 327,42 326,42 325,6 329,55
296,23 294,97 294,34 293,54 292,9 296,06
^E 285,00 283 ,78 283,24 282,57 282 ,0 284 ,87
208,03 208,17 207,99 207,80 208,0 208,31
^AB -0,55 -0,58 -0,53 -0,57 -0,56 -0,67
‘^AC 12,51 12,58 12,58 12,48 12,54 12,56
“^AD 0,66 0,63 0,66 0,69 0,66 0,69
0,57 0,55 0,49 0,55 0,54 0,55
^BC 10,50 10,52 10,49 10,49 10,50 10,57
"^ BD 16,90 16,81 16,89 16,90 16,87 16,87
'^ BE 10,26 10,29 10,30 10,30 10,29 10,31
'^ CD -0,71 -0,71 -0,70 -0,74 -0,72 -0,74
'^ CE -0,78 -0,76 -0,76 -0,76 -0,77 -0,77
‘^DE 1,89 1,91 1,82 1,83 1,86 1,88
‘^AX = -0,34; Jgx = +0,12 ' ^CX = -0,29; JDX ^ '^ EX « 0,00
*D.E.: Descomposiciôn espectral
Error total de las v extrapoladas a diluciôn infinita:+l,OHz
• f “*
Error de ajuste de las J con D.E.: +0,006 Hz
Error total de las J con D.E.: +0,05 Hz para las vecinales
y +0,02 Hz para las demâs
Las J--, Jnv y Jr-v se obtuvieron directamerite por D.E,AX oX ex
CH
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Fig.10
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y ca leulado.
Para el espectro representado en la Fig. 10 se lie 
vô a cabo la descomposiciôn espectral, aplicando el progra­
ma NMROV, tal como se describe en II,3.C. Los valores de 
los parâmetros asî obtenidos figuran en la ültima columna 
de la Tabla II. Las cuatro primeras columnas de dicha tabla 
corresponden a los valores obtenidos para cuatro disolucio­
nes registradas con el modelo R-10 y la quinta a los despla 
zamientos quîmicos extrapolados a diluciôn infinita y a los 
valores promediados de las constantes de acoplamiento.
El anâlisis del espectro del sistema ABCDE, obten^ 
do mediante desacoplamiento de los spines -OCH^ por irradia 
ciôn de la senal correspondiente a este grupo, proporcionô 
un conjunto de valores de los parâmetros magnéticos muy prô 
ximo a los valores finales. A partir de los rasgos de pri­
mer orden del espectro, se obtuvieron unos valores suficien 
temente aproximados para los parâmetros de prueba. Las con£ 
tantes de acoplamiento se tomaron como positivas, excepto
las de tipo alllico, J. La determinaciôn de los signos de
4 5las constantes de acoplamiento, incluidas y se
describe en II,3.B. En el proceso de anâlisis, se asigna­
ron 80 transiciones calculadas a las 60 frecuencias medidas, 
y se llevô a cabo el câlculo de las energîas de los niveles 
del sistema (NMREN) y c^ e sus parâmetros magnéticos (NMRIT) , 
resultando unos errores de + 0,03 Hz para estos ültimos, y 
una desviaciôn media de 0,06Hz entre las frecuencias calcu­
ladas y las observadas.
La comparaciôn del espectro desacoplado con el de 
resonancia simple permitiô localizar en éste la mayor par­
te de los centros de los cuartetes y analizar el espectro 
de la Fig. 10 y los de las disoluciones régistradas con el 
modelo R-10, asignândose 72 transiciones (de las 80 calcu­
ladas) a 56 lîneas medidas. De las ocho trânsiciones no 
asignadas, cinco pertenecen al protôn H-A y très al H-B.
Debido al acoplamiento que es de 0,12 Hz y se traduce
en un ensanchamiento de las lîneas correspondientes al pro­
tôn H-B, dichas lîneas quedan determ.inadas con menor exact^ 
tud que las de los restantes protones. Los errores de ajus­
te de los parâmetros magnéticos son del orden de 0,02Hz, 
siendo ligeramente mayores los correspondientes a los proto 
nés H-A y H-B. La desviaciôn media entre las frecuencias 
calculadas y observadas es de 0,04 Hz, Los parâmetros estân 
poco correlacionados, correspondiendo el mayor coeficiente 
de . ..rrelaciôn, 0,34, a y Coeficientes de correla-
ciôn superiores, en valor absoluto,a 0,1 aparecen entre
4 3 3 3
Jab y las constantes *3^^' ^ *^ BE' como entre
‘^AD ^ *^ AE ^ entre y
Las curvas de diluciôn para los desplazamientos 
quîmicos son sensiblemente rectas para todos los protones 
olefînicos, desplazândose hacia alto campo con la diluciôn. 
Para el intervalo total de coneentraciones estos desplaza­
mientos son de 4,3, 4,9, 4,5, 3,5, y 3,1 Hz para los proto­
nes H-A, H-B, H-C, H-D y H-E, respectivamente. El grupo 
-OCHb présenta unos valores del desplazamiento quîmico com­
prendidos en un intervalo de 0,4 Hz, por lo que se ha torna­
do, como valor final para el desplazamiento quîmico, la me­
dia de los valores obtenidos. El error total de los despla 
zamientos quîmicos es del orden de 1 Hz. Las constantes de 
acoplamiento no varîan de manera definida con la concentra­
ciôn, por lo que los valores que aparecen en la quinta ce­
lui a de la Tabla II para dichas constantes, son simplemen- 
te los valores medios de los obtenidos para las distintas 
coneentraciones. Sin embargo, como valores finales, han de 
tomarse los de la ültima columna, que proceden de la diso­
luciôn analizada con previa descomposiciôn espectral, y pa 
ra la que los errores totales son de 0,05 Hz para las cons 
tantes de acoplamiento vecinales y 0,02 Hz para las restan 
tes, siendo los errores de ajuste de 0,006 Hz. Comparando
los valores medios de las constantes de acoplamiento para 
las cuatro coneentraciones con los obtenidos del anâlisis 
con previa descomposiciôn espectral, puede verse que exis­
te una aceptable concordancia para todas ellas, excepto 
para lo que résulta explicable, dadas las caracte-
risticas de la medida y asignaciôn de los anâlisis reali­
zados con el modelo R-10,
: .3,B Signos de las constantes de acoplamiento.
En la Fig, 11 se representan los resultados de los 
experimentos de doble resonancia selectiva realizados para 
la determinaciôn de los signos relativos de las constantes
*^ DE (geminal), *^ CD ^ ‘^CE (&l^licas) y y Ja e
(dienîlicas) del compuesto trans. En dicha figura se mues­
tra la parte del espectro correspondiente a las resonancias 
de los protones H-D y H-E. En la parte superior, aparece un 
esquema de las lîneas del espectro calculado, con una nume- 
raciôn arbitraria. A continuaciôn, se muestra el espectro 
de resonancia simple, y los obtenidos en condiciones de do­
ble resonancia, variando ligeramente la posiciôn de la se­
gunda fuente dentro de la zona correspondiente a {a^}, mul­
tiplete a bajo campo del protôn H-A (Fig. 10). En la parte 
inferior de la figura se muestran las coalescencias produci^ 
das en la zona de los protones H-D y H-E, por irradiaciôn 
en {c^} (Fig. 10), multiplete a alto campo del protôn H-C. 
Las zonas donde se observa una coalescencia se senalan con 
una flecha hacia arriba, indicândose ademâs las lîneas del 
esquema calculado que la sufren. La zona de observaciôn pue 
de considerarse formada por grupos de cuatro lîneas, asig- 
nables a los protones H-D y H-E. Designarèmos por d^^, d^^, 
0-20^ Y d^ j^  los grupos correspondientes al protôn H-D con cen 
tro en 304,8, 302,6, 288,0 y 285,0 Hz respectivamente (Fig. 
10) y por e^^, e^^y y e2j^ los grupos del protôn H-E con
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centre en 290,6, 2 88,4, 2 80,8 y 27 8,8 Hz. Los subîndices 1 
y 2 indican las lîneas a bajo y alto campo respectivamente 
del desdoblamiento debido a los acoplamientos vecinales 
y y los subîndices a y b las lîneas a bajo y alto campo
de los desdoblamientos debidos al acoplamiento aeminal DE,
Cad a uno de estos grupos esta formado por cuatro Ifneas debi^ 
do a los acoplamientos y del protôn H-D y los
y del protôn H-E.
Por irradiaciôn en {a^}, grupo de lîneas a bajo cam 
pp del p.rsdoblamiento producido en el protôn H-A por el aco-
3
plamiento , se destruyen los demâs acoplamientos de este
protôn y se obtienen coalescencias de las très lîneas a alto 
campo de todos los grupos de cuatro lîneas (d y e) que for­
ma n las senales de los protones H-D y H-E. Ello quiere decir
4 4que las constantes y tienen distinto signo que2 et
‘^AC' y son, por tanto, negativas. Irradiando en {a^} con
una intensidad menor que la anchura de este multiplete y va- 
riando la posiciôn de la fuente de irradiaciôn a intervales 
de 0,2 Hz, se obtienen las coalescencias separadamente, lo 
que permite extraer una mayor informaciôn que la obtenida 
del experimento descrito. En la Fig. 11, se muestran los es- 
pectros obtenidos para las posiciones de la fuente de irra­
diaciôn que se consignan. Dada la proximidad de los dobletes 
destruidos, junto con la coalescencia del doblete correspon 
diente al doblete en resonancia exacta, résulta inevitable 
la apariciôn, en otras zonas, de efectos debidos a la intro- 
ducciôn de una segunda fuente en su caso môs general (II.l.C), 
La existencia de lîneas prôximas en la zona de observaciôn, 
junto con la apreciable velocidad de barrido con que se han 
registrado los espectros, dadas las limitaciones instrumenta 
les, dificulta en gran medida la determinaciôn de la posiciôn 
de las lîneas y su identificaciôn con rasgds concretos del 
contorno experimental. A pesar de estas deficiencias, en la 
Fig. 11 puede observarse cômo las primeras boalescencias que 
aparecen, con la segunda fuente situada en ël extremo a bajo
campo de (a^}, son las correspondientes a d^^ y ©2a' des-
pués las de d^^ y e^^, a continuaciôn d^ ^^  y  y, por û l M
mo, cuando la segunda fuente estâ situada en el extremo a
alto campo de {a^}, se producen las coalescencias correspon
dientes a d^^ y e^^. El hecho de que las coalescencias apa-
rezcan antes en y que en dg^, ^ 2 b ’ ^Ib ^
e-, , lo que résulta évidente de la comparaciôn de la serie
5 5de espectros obtenida, demuestra que tanto como
tienen el mismo signo que es decir, son todas positi­
vas, pues, como se describirâ posteriormente, las constan­
tes dienllicas resultan tener este signo por comparaciôn con
3
la constante vecinal
Aunque de una forma no tan évidente como en el caso 
anterior, también es posible determiner que las coalescen­
cias se producen antes en los multipletes d^^ y e^ .^  que en 
d^^ y e^^ y anâlogamente para los d^^ y e^^ con respecto a 
d^^ y con lo que se demuestra que el signo de es
distinto que el de y y résulta ser, por tanto, ne
gativa.
Por irradiaciôn en i c ^ } r  con intensidad suficiente 
para destruir y simultâneamente, se observan coa­
lescencias (Fig. 11, parte inferior) en la parte a alto cam
po de ^2a' ^2b' ®2a ^ ®2b' 9^^ indica que tanto co­
mo tienen el mismo signo que siendo, por tanto,
negativas las primeras y positiva la ültima. Esta serie de 
experimentos bSsicos, ûtiles para determinar el signo de to 
das las constantes de acoplamiento entre protones olefînicos 
se completô con otros experimentos adicionales, taies como 
irradiaciôn en {ag} y en {c^> en la modaliâad de irradiaciôn 
compléta y en la de barrido progresivo de.la segunda fuente. 
Las coalescencias observadas en la zona dé los protones H-D 
y H-E confirmaron en todos los casos, la aèignaciôn de sig­
nes propuesta.
El signo de no queda determinado de una manera
tan convincente como el de las restantes constantes de aco- 
plamienco. Con objeto de aportar informaciôn independiente a 
la procedente de los experimentos de doble resonancia, se e£ 
tudiô el efecto sobre los espectros de variaciones en la ma£
nitud y signo de Para ello, se calcularon dos espectros
4 4adicionales, uno con = 0 y otro con = 0,67 Hz, uti-
lizando en ambos casos, para el resto de los parômetros, los
valores dados en la ôltima columna de la Tabla II. La parte
mâs afectada es, naturalmente, la de los protones H-A y H-B,
donde los dobletes debidos al acoplamiento entre ambos proto
nés, presentan distinta separaciôn segün sea el valor de ,
lo que permite determinar el signo de esta constante. El efec
to mâs acusado aparece en las lîneas del doblete b^ (a alto
campo del protôn H-B). Para los valores de utilizados,
las posiciones y separaciones de estas lîneas son las siguien
tes :
Posiciôn de las lîneas en b^(Hz) Separaciôn
- 0,67 352,91 352,79 0,12
0 353,11 352,58 0,53
0,67 353,42 352,23 1,19
Separaciôn observada 0,13
En el cuadro anterior puede verse que el signo vâli- 
do para esta constante es el negative. La relaciôn relativa 
entre las intensidades de las lîneas componentes de dicho do­
blete, que se invierte con el cambio de signo, es una prueba
4adicional de que es negativa.
Los signes de las constantes de acoplamiento y
determinaron por desacoplamiento selective. En la Fig, 
5 se muestra la senal de los protones del grupo -OCH^(H%) en 
resonancia simple, y la senal resuiccaite cuando se irradia en 
{a^}, {ag} , {c^} y {c^}. Junte a las senales correspo^dien
tes aparecen los diagramas de lineas componentes, de entre 
las alternatives existantes, que mejor concuerdan con los con 
ternes observados. Al irradier en {a^}, parte a bajo campo 
del multiplete correspondiente al protôn H-A, se obtiene una
coalescencia en la parte a alto campo de los protones H-X, lo
5 3que indica que J^^ es de distinto signo que J^^ y, por tan­
to , negativa. Ello se confirma al irradier en {ag} y obtener 
una coalescencia en la parte a bajo campo de H-X.
La determinaciôn de la posiciôn de la coalescencia, 
relativa al centre de la senal de H^, cuando se irradia en 
{c^} o en {c^} no es tan clara como en el caso anterior. Da­
do que en este caso se irradia sôlo la mitad de cada uno de
3
los grupos de lîneas que el desdoblamiento origina en el
protôn H-C, sôlo cabe esperar la coalescencia, en el protôn 
H-X, para la mitad de intensidad de uno de los dobletes, mien 
tras que en el caso anterior se producîa la coalescencia del 
doblete complete, A partir de la comparaciôn entre el espec- 
tro de resonancia simple, del résultante al irradiar en el 
protôn H-A, y del correspondiente al irradiar en H-C, conside 
rado este ûltimo como intermedio entre los anteriores, asî co 
mo del anâlisis del contorno résultante de la superposiciôn 
de lîneas muy prôximas en relaciôn con la direcciôn de barri­
do, es posible determinar la posiciôn relativa de las coales­
cencias y confirmar que corresponden a lais senaladas en los
diagramas de la Fig. 5. Dichos diagramas éon los que se obtie
4 3nen cuando J^^ es de distinto signo que y, por tanto, ne
gativa.
I I . 3 . C D e s c o m p o s ic iô n  e s p e c t r a l
En 1.7 se ha descrito la aplicaciôn del programa 
NMROV a la descortiposiciôn espectral de los contornos del e£ 
pectro del trans-l-metoxi-1, 3-butadieno, que se ilustra en 
la Fig. 7, en la que, junto con los contornos expérimentales, 
aparecen los calculados y los correspondientes diagramas de 
lineas. Con an^logas caracteristicas a las alli descritas, se 
llevô a cabo la descomposicion espectral del espectro complè­
te para dos registres obtenidos en los dos sentidos de barri­
do, tomando las lineas correspondientes a los protones H-D y 
H-E como singletes y las de los restantes protones como cuar 
tetes de constante de acoplamiento ajustable, y la misma pa­
ra todas las lineas de un contorno dado. A partir de las fre 
cuencias de los centres de los cuartetes se llevô a cabo un 
anâlisis complete, con asignaciôn total, del sistema ABCDE y, 
utilizando las frecuencias e intensidades del espectro corre£ 
pondiente a los parâmetros ajustados, se repitiô la descompo- 
siciôn espectral con lineas standard de distinta forma para 
los barridos directe e inverso y no imponiendo otras restric 
ciones que la igualdad de la constante de acoplamiento para 
todas las lineas de un contorno dado. Con los resultados ob­
tenidos de esta segunda descomposiciôn, se repitiô el anâli­
sis espectral asignândose las 80 transiciones calculadas a 
las 80 lineas medidas. Los valores de los parâmetros magné- 
ticos résultantes aparecen en la ültima columna de la Tabla
II. Los errores de ajuste de los desplazamientos quimicos 
son de 0,005 Hz y los de las constantes de acoplamiento de 
0,006 Hz y ninguno de los coeficientes de correlaciôn es, en 
valor absoluto, mayor de 0,04. La concordancia entre los es­
pectros calculado y observado puede apreciarse en la Tabla
III. La desviaciôn media de las frecuencias es de 0,01 Hz; 
y la de intensidades normalizadas de 0,1; 1ns desviacio- 
nes mâximas son de 0,06 Hz y 0,3, respectivarlënte. La con­
cordancia de las intensidades no es tan buena como la obte-
T A B L A III
Espectros calculado y observado y transiciones 
asignadas para el trans-l-metoxi-1,3-butadieno. 
( descomposiciôn espectral con programa NMROV )
TRANS ICION ^o ^c ^c ^c Ao-Ac
25 29 277,91 277,92 -0,01 0,8 0,8 0,0
31 - 32 278,48 278,49 -0,01 0,9 0,8 0,1
11 - 18 278,66 278,67 -0,01 0,7 0,8 -0,1
21 - 27 279,02 279,03 -0,01 0,8 0,8 0,0
16 - 24 279,89 279,89 ' 0,00 1,1 1,0 0,1
5 - 10 280,49 280,53 -0,04 1,1 1,0 0,1
26 - 30 280,60 280,58 0,02 1,0 1,0 0,0
14 - 20 281,12 281,13 -0,01 0,9 1,0 -0,1
24 - 29 285,26 285,26 0,00 0,8 0,8 0,0
30 - 32 285,59 285,59 0,00 0,9 0,8 0,1
10 - 18 286,23 286,21 0,02 0,9 0,8 0,1
20 - 27 286,26 286,25 0,01 0,7 0,8 -0,1
16 - 25 287,24 287,22 0,02 0,7 0,7 0,0
26 - 31 287,70 287,68 0,02 0,9 0,8 0,1
13 - 19 287,88 287,87 0,01 0,8 0,9 -0,1
5 - 11 288,08 287,07 0,01 0,7 0,7 0,0
14 - 21 288,35 288,35 0,00 0,7 0,8 -0,1
23 - 28 288,37 288,38 -0,01 1>2 0,9 0,3
3 - 7 288,46 288,40 0,06 0^7 0,9 -0,2
9 - 17 288,71 288,71 0,00 Oÿ9 0,9 0,0
6 - 12 289,88 289,87 0,01 1^3 1,3 0,0
1 - 2 290,42 290,44 -0,02 ijo 1,3 -0,3
15 - 22 290,54 290,54 0,00 1^5 1,4 0,1
4 - 8 291,02 291,02 0,00 1,3 1,4 -0,1
12 - 19 301,96 301,98 -0,02 1:5 1,5 0,0
22 - 28 302,32 302,33 -0,01 1/4 1,5 -0,1
2 - 7 302,63 302,66 -0,03 1,2 1,5 -0,3
T A B L A  III ( continuaciôii)
TRANSICION V3 '^ c
Ac Ac A -A O c
8 17 302 72 302 73 -0 01 1 8 1 5 0,3
6 - 13 303 96 303 98 -0 02 1 0 1 0 0,0
15 - 23 204 49 304 49 0 00 1 0 1 0 0,0
1 - 3 304 70 304 70 0 00 0 9 1 0 -0 ,1
4 - 9 305 04 305 03 0 01 0 9 1 0 -0,1
16 - 26 316 39 316 42 -0 03 0 8 0 8 0,0
25 - 31 316 86 316 87 -0 01 0 6 0 6 0,0
24 - 30 317 12 317 11 0 01 0 8 0 7 0,1
29 - 32 317 44 317 44 0 00 0 4 0 5 -0,1
6 - 15 326 60 326 60 0 00 1 0 0 9 0 ,1
13 - 23 327 12 327 12 0 00 1 1 1 0 0 ,1
12 - 22 327 28 327 27 0 01 0 8 0 9 -0,1
19 - 28 327 63 327 63 0 00 1 2 1 1 0,1
5 — 14 328 96 328 95 0 01 1 2 1 0 0,2
11 - 21 329 25 329 23 0 02 0 7 0 8 -0,1
10 - 20 329 56 329 55 0 01 1 0 0 9 0,1
18 - 27 329 58 329 59 -0 01 0 5 0 6 -0,1
1 - 4 339 15 339 15 0 00 1 4 1 4 0,0
3 - 9 339 49 339 48 0 01 1 5 1 6 -0,1
2 - 8 339 73 339 72 0 01 1. 3 1 5 -0,2
7 - 17 339 76 339 78 -0 02 1 8 1 8 0,0
17 - 27 352 79 352 79 0 00 2 3 2 0 0,3
28 - 32 352 92 352 91 0 01 1 4 1 7 -0,3
9 - 21 362 45 362 47 -0 02 1 5 1 4 0,1
23 - 31 362 78 362 80 -0 02 1 1 1 3 —0, 2
7 - 18 362 97 362 98 -0 01 0 7 0 8 -0,1
19. - 29 363 09 363 10 -0 01 1 2 1 1 0,1
8 - 20 369 26 369 26 0 00 L 1 1 1 0,0
22 - 30 369 65 369 65 0 00 1 0 1 0 0,0
3 - 11 372 71 372 72 -0 01 0 7 0 7 0,0
T A B L A  III (continuaciôn)
TRANSICION ^o ^c ^o ^c Aq Ac Ao-Ac
13 - 25 373,01 373,04 -0,03 0,9 0,9 0,0
4 - 14 379,17 379,15 0,02 0,9 0,9 0,0
2 - 10 379,46 379,43 0,03 0,5 0,5 0,0
15 - 26 379,62 379,61 0,01 0,7 0,8 -0,1
12 - 24 379,86 379,82 0,04 0,8 0,8 0,0
17 - 28 386,46 386,46 0,00 1,1 1,2 -0,1
27 - 32 386,55 3 86,57 -0,02 1,4 1,2 0,2
9 - 23 386,81 386,79 0,02 1,0 1,2 -0,2
8 - 22 386, 85 386,85 0,00 1,3 1,2 0,1
21 - 31 3 87 ,10 387,11 -0,01 1,2 1,2 0,0
20 - 30 3 87 ,23 387,24 -0,01 1,1 1,2 — 0,1
4 - 15 387,34 387,32 0,02 1,0 1,2 -0,2
14 - 26 3 87 ,79 387,78 0,01 1,3 1,2 0,1
1 - 5 389 ,34 389 ,35 -0,01 0,4 0,4 0,0
6 - 16 389,79 389,80 -0,01 0,7 0,7 0,0
7 - 19 398,62 398,61 0,01 0,9 0,8 0,1
18 - 29 398,74 398,73 0,01 0,9 0,8 0,1
3 - 13 399,12 399,15 -0,03 0,6 0,8 -0,2
2 - 12 399,29 399,29 0,00 0,8 0,9 -0,1
11 - 25 399 ,49 399,47 0,02 1,0 0,8 0,2
10 - 24 399,67 399 ,68 -0,01 1,0 0,8 0,2
1 - 6 399, 84 399,87 -0,03 0,6 0,9 -0,3
5 - 16 400,33 400,32 0,01 0,9 0,7 0,2
Desviaciones médias 0,01 . 0,1
v^, frecuencias observadas (Hz a partir de TMS interne);
V , frecuencias calculadas; A . intensidades observadas c o
(intensidad total de la senal de un protÔn = 16); A^=inten 
sidades calculadas.
Disoluciôn 'v 0,9 f.m. en TMS; espectro obtenido a 60 MHz.
nida para las frecuencias, debido en primer lugar, al mayor 
error de medida. Las desviaciones mayores corresponden a pa 
rejas de lineas muy prôximas, de separaciôn menor de 0,2 Hz, 
compensândose el incremento de intensidad de una de ellas 
con el descenso de la de su pareja. Esto estâ de acuerdo con 
la poca exactitud de las medidas de intensidades en estos ca 
SOS, debido a la gran correlaciôn de las intensidades, que 
se hace patente en la descomposiciôn espectral. Las medidas 
de las intensidades vienen también afectadas por otros fac- 
tores, como, por ejemplo, el hecho de que la descomposiciôn 
de los contornos espectrales correspondientes a los protones 
H-A, H-B y H-C se haya realizado en cuartetes de constante 
de acoplamiento ajustable, pero la misma para todas las lî­
neas de un contorno dado, cuando en realidad los câlculos 
revel an que puede haber diferencias de hasta 0,01 Hz. La 
hipôtesis de que todas las lîneas descompuestas hayan de te 
ner la misma anchura media, se ha mostrado, sin embargo, vâ 
lida. De todos modos, existen desviaciones que claramente 
no son debidas al error de medida y cuya explicaciôn ha de 
buscarse en que el câlculo de intensidades no es plenamente 
satisf actorio.
Para cada contorno analizado, las constantes de aco 
plamiento medidas para ambos sentidos de barrido difieren en 
una cantidad menor a 0,02 Hz. Este limite tiampoco es sobrepa- 
sado por las diferencias encontradas entrer las constantes de 
acoplamiento de las lîneas pertenecientes à los distintos 
contornos de un protôn dado. Los valores promediados dan pa­
ra valor 0,343 Hz, para el valor de 0,113 Hz y
para el valor de 0,2 82 Hz. Tomando y ^ como ne­
gativas, se calcularon dos espectros, uno con positiva
fy BX
y otro con el signo negativo, y se estudiÿ cômo afectaba es­
te cambio de signo a los desdoblamientos de las lîneas co­
rrespondientes a los protones H-A, H-B y Ü^C. Desgraciadamen i
te, las diferencias obtenidas son menores <^ ue el error expe- ^
rimental, por lo que la determinaciôn del signo de no
es posible de una manera rotunda, si bien los resultados 
expérimentales estân mâs acordes con un signo positivo para 
dicha constante. Si es positiva, los valores medios de
los desdoblamientos de las lineas del protôn H-B y de las 
del protôn H-C son inferiores en 0,01 Hz al valor de las 
respectivas constantes de acoplamiento, mientras que si
se toma como negativa, dichos valores medios difieren 
del valor de las constantes de acoplamiento en una cantidad 
menor a 0,04 Hz. Entre los resultados expérimentales favora 
bles al signo positivo de se encuentra el hecho de
que, para dicho signo, el desdoblamiento de la linea a 
352,79 Hz es 0,01 Hz menor que el de la linea a 352,92 Hz, 
mientras que en caso contrario, el desdoblamiento de la se­
gunda es 0,005 Hz mayor que el de la primera. Si en el aju£ 
te del contorno de ambas lineas se deja que ambos desdobla­
mientos sean distintos, los resultados que se obtienen con­
cuerdan con la primera alternative, si bien no hay un noto- 
rio descenso en la suma de cuadrados de residues con respec 
to a cuando ambas se mantienen iguales. Otros calcules de 
este tipo, para lineas de un mismo contorno, asi como la 
comparaciôn de las diferencias calculadas para los dos sig­
nes de y las observadas entre desdoblamientos medios
de diverses contornos, no conducen a resultados concluyen- 
tes, o, en ûltimo caso, favorecen ligeramente la elecciôn 
del signo positive»para Jg%.
II.4 ACIDOS BENZOICO Y TOLUICOS
II,4,A Caracteristicas generates.
Recientemente, se han obtenido valores precisos de 
los parâmetros magnéticos nucleares del benceno y de muchos 
de sus derivados monosustituidos, habiëndose establecido una 
serie de correlaciones entre dichos parâmetros y algunas ma£ 
nitudes fisicas moleculares. La prediccion de los parâmetros 
de derivados del benceno puede hacerse actualmente con una 
exactitud apreciable, por lo que résulta relativamente fâcil 
la obtenciôn de parâmetros de prueba. En las referencias 
31-33, y en las en ellas citadas, puede encontrarse la mayor 
parte de los datos obtenidos. Para derivados monosustitui­
dos del benceno, se han obtenido relaciones entre las cons­
tantes de acoplamiento y la electronegatividad del sustitu- 
yente, y entre los desplazamientos quimicos y las a de 
Hammett y las y de Taft. Para derivados polisustitui- 
dos se han establecido relaciones de aditividad para las 
constantes de acoplamiento y desplazamientos quimicos, a 
partir de los parâmetros magnéticos del benceno y de los 
correspondientes derivados monosustituidos.
Cuando se efectuô el anâlisis de los espectros des- 
critos en este capitule, se disponia de una informaciôn con 
siderablemente inferior a la actual, y los parâmetros mag­
néticos no podian predecirse con tanta exactitud. Dada la 
complejidad de los espectros, la obtenciôn directe de valo­
res aproximados de los parâmetros no fue factible por lo
general. Por ello, fue precise realizar el câlculo de varies 
espectros, para cada compuesto analizado, con distintos vale 
res de los parâmetros de prueba, especialmente de los despla 
zamientos quimicos relatives de los protones cuyas senales 
aparecen mâs prôximas. Cuando se dispuso de espectros calcu­
lados comparables con los expérimentales, se llevô a cabo la 
asignaciôn espectral, extendiendola al mâximo, por aplica- 
ciôn de las reglas de suma de frecuencias. Los signes de las 
constantes de acoplamiento entre protones aromâticos se han 
tornade siempre positives si- ulteriores confirmaciones. Tal 
manera de procéder es comûn en estudios anâlogos y su just_i 
ficaciôn reside en que, en los casos en que se han determi­
nado los signes de dichas constantes, han resultado ser 
siempre positives.
Para los cuatro compuestos estudiados en esta serie, 
se obtuvieron espectros de PMN de disoluciones diluidas en 
CCl^D, a 60 y 100 MHz, utilizando, respectivamente, los mo­
dèles R-10 y HA-100. El espectro del âcido benzoico corres­
ponde a un sistema AA'CC'B y los de los toluicos a sistemas 
ABCDX^. Para estos ûltimos, los acoplamientos entre los pro­
tones -CH^ y los aromâticos (acoplamientos bencilicos) son 
inferiores, en valor absolute, a IHz, y los espectros de la 
zona de los protones aromâticos no estân suficientemente re 
sueltos para poder ser objeto de un anâlisis complete. Por 
irradiaciôn de la senal de los protones del grupo -CH^, se 
obtuvieron los espectros desacoplados, que son del tipo 
ABCD, y cuyo anâlisis proporciona los parâmetros magnéti­
cos de los protones aromâticos. Los espectros de doble re­
sonancia obtenidos en la modalidad de barrido de frecuen- 
cia, a 60 MHz, no pueden calibrarse por el método descri­
to en II.l.B. Para su calibraciôn, se tomô como frecuen- 
cia para la Ifnea del CCl^H la del espectro de resonancia 
simple y se calculé un factor de escala a {partir de la di- 
ferencia entre las posiciones de dos lineas, para cuyas
frecuencias se tomaron los valores correspondientes al es­
pectro obtenido en la modalidad de barrido de campo. Excep 
to para el âcido para-toluico, los espectros obtenidos a 
60 MHz difieren notoriamente de los de 100 MHz, a los que 
corresponden las figuras, debido a que, en el primer caso, 
el carâcter complejo del espectro se hace mâs acusado al 
disminuir la relaciôn entre los desplazamientos quimicos 
relativos y las correspondientes constantes de acoplamien­
to.
Tanto el espectro del âcido benzoico, (AA'CC'B), 
como el espectro desacoplado del para-toluico, (AA'BB'),
presentan equivalencia de pares de protones, debido a la 
simetria molecular, lo que se traduce en que los niveles 
de energia aparecen divididos en dos grupos, sin que exip 
ta ninguna transiciôn entre ambos. En estos casos, el es­
pectro puede considerarse formado por la superposiciôn de 
dos subespectros asignables, cada uno, a una especie de sp 
metria. El câlculo de los niveles de energia se lleva a ca 
bo con el programa NMREN, haciendo nulo uno de los niveles 
de cada especie, escogido arbitreriamente. Aplicando las 
reglas de suma de trazas (7), pueden obtenerse, a partir de 
estos niveles, los valores de los niveles verdaderos. El 
programa NMRIT iterativo no tiene.en cuenta la identidad de 
los parâmetros exigida por la simetria molecular, por lo 
que, a partir de un cierto nümero de ciclos iterativos, me- 
jora el ajuste entre niveles observados y calculados a cos­
ta de hacer ligeramente diferentes a los parâmetros que, 
por simetria, habian de ser iguales.
Para los espectros de resonancia âîm.ple registrados 
a 100 MHz, se efectuô la descomposiciôn espectral para dos 
espectros de cada compuesto, registrados en los dos senti­
dos de barrido, y cuyas ordenadas se midieron a intervalos 
de 0,07 Hz, previa ampliaciôn ôptica de los espectros ori-
ginales, El espectro del âcido benzoico se descompuso en 11 
neas simples y los de los toluicos en cuartetes. Esto ûlti­
mo puede justificarse de acuerdo con los resultados de los 
câlculos de los espectros AECDX para estos compuestos, que 
se realizaron con los parâmetros obtenidos del anâlisis de 
los espectros desacoplados (ABCD) y tomando = -0,6Hz
y = 0,4Hz como valores de prueba para los acoplamientos 
bencilicos (34 y 35). Comparando los espectros as! calcula­
dos con los de los sistemas ABCD correspondientes, puede de 
ducirse que cada llnea de éstos se transforma en un cuarte- 
te para el sistema ABCDXg. Los centros e intensidades de los 
cuartetes coinciden con los de sus lineas origen. Dado el ca 
râcter complejo de los espectros, los cuartetes no pueden, 
con frecuencia, asignarse a protones concretos y la separa­
ciôn entre sus lineas no corresponde a la magnitud de los 
acoplamientos bencilicos. Si se realizan câlculcs con distin 
tos valores de los acoplamientos bencilicos, se deduce que, 
en muchos casos, la separaciôn entre las lineas es la misma 
para grupos de cuartetes asignables a protones dados, por 
lo que, en los ajustes, se impuso la condiciôn, cuando esto 
ocurre, de que dicha separaciôn fuese la misma. En la des­
composiciôn espectral, se utilizaron, como parâmetros ini- 
ciales, los centros, intensidades y separaciones de lineas 
de los cuartetes obtenidos a partir de los câlculos anterior 
mente descritos, Los valores finales obtenidos para las se­
paraciones entre lineas sucesivas de los ouartetes se utili­
zaron para obtener los valores de los acoplamientos bencili­
cos .
II.4.B Acido benzoico
En las Fig. 4 y 12 se muestra el eèpectro de RMN 
del âcido benzoico, 3,0% fracciôn molar en CCl^D, a lOOMHz
y 0,4Hz/seg de velocidad de barrido. En la Fig, 4 aparecen 
las senales de los protones H-3, H-4 y H-5 y en la Fig. 12 
las de los protones H-2 y H-6. El espectro a GO MHz se ob- 
tuvo de una disoluciôn 3,8% fracciôn molar en CCl^D, a una 
velocidad de 0,3 Hz/seg. En la Tabla IV se dan los valores 
de los parâmetros, junto con sus errores de ajuste y matriz 
de correlaciôn, obtenidos del anâlisis a 60 MHz. En dicha 
Tabla aparecen también los parâmetros y errores de ajuste 
obtenidos del anâlisis a 100 MHz, que se efectuô con descom 
posiciôn espectral con objeto de obtener valores de garan­
tie para las posiciones de lineas que solapan.
En el espectro a 60 MHz, se midieron 48 lineas, a 
las que se asignaron 59 transiciones de las 63 calculadas 
de intensidad normalizada mayor que 0,1. El câlculo de los 
niveles de energia se efectuô utilizando el programa NMREN 
y las reglas de suma de trazas. El programa NMRIT convergiô 
aceptablemente, introduciendo diferencias en la cuarta ci- 
fra decimal para parâmetros iguales por simetria. Estas di­
ferencias son notoriamente inferiores al error de ajuste.
En la Tabla IV, primera columna, puede apreciarse cômo 
4 4
^ o o  y dyYim presentan un error de ajuste superior al del 
resto de los parâmetros, asi como que su coeficiente de co­
rrelaciôn (triângulo inferior de la matriz) es el mayor de 
los obtenidos. El coeficiente de correlaciôn entre y
(vm"Vp/^Jmp ~ 1,1) es de 0,45 y también aparecen coeficien
3 5 4tes de correlaciôn elevados entre y J^p. La des
viaciôn media entre las frecuencias de las lineas observa­
da y calculadas es de 0,0 8 Hz y la concordancia cualitati- 
va entre las respectivas intensidades es satisfactoria.
Para el espectro obtenido a 100 MHz, se llevô a ca­
bo la descomposiciôn espectral, utilizando como parâmetros 
iniciales las frecuencias e intensidades del espectro calcu 
lado con los parâmetros obtenidos a 60 MHz y los resultan-
e»0 Hz ( T M S ) 8 2 0820 8 1 0  H z  ( T MS)
Fig.12
Acido benzoico, protones en orto ; a )  espectros de resonancia 
simple, b) contornos calculados. c) d i a g r a m a s  de li'neas 
co rrespondientes  a los contornos c a lc u la d o s .
T A B L A  IV
Parâmetros magnéticos de los âcidos benzoico y para-toluico 
(60 y 100 MHz; ô, ppm a partir del TMS; J, Hz)
Acido benzoico 
60 MHz 100 MHz
Acido para-toluico 
60 MHz 100 MHz
8,1286 (3) 8,1257 (2) 8, 0039 (5) 8,0066(1)
'^m=^3=S 7,4613 (3) 7,4670 (2) 7,2635(5) 7,2651(1)
7,5973 (3) 7,6002 (2) - 2,423 (2)
y^om ‘^23 '^ 56 7,79 (2) 7,90 (2) 8,06 (5) 8,01 (3)
V = ^ 2 4 = ‘^46 1,33 (2) 1,29 (2) - 0,34 (5)
^Jom=J25=J36 0,61 (2) 0,59 (2) 0,57 (5) 0,53 (2)
*^00=^26 1,99 (7) 1,86 (9) 1,87 (9) 1,89 (3)
^^mp=J34=J45 7,44 (2) 7,36 (2)
- -0,67 (5)
^Jmm=J35 1,39 (7) 1,46 (9) 1,89 (9) 1,87 (3)
Entre paréntesis: errores de ajuste en la ültima cifra,
* : parâmetros que se refieren al -CH^, con errores totales
Matriz de correlaciôn entre parâmetros magnéticos 
Acido benzoico a 60 MHz: triângulo inferior 
Acido para-toluico a 100 MHz: triângulo superior
^O ^m ^p om om oc mp mm
^o 1,00 0,01 - 0,00
- 0,00 -0,23 - -0,24
^m 0,05 1,00 - 0,00 - 0,00 -0,25 - -0,26
V -0,02 0,45 1,00 — _ mm wtm _ —
^om 0,04 0,14-0,03 1,00 - 0,62 -0,21 - —0,21
4j -0,02 0,17 0,13 0,32 1,00 mm m^ _ _op •
"Jom 0,05 0,00 0,03 0,51 0,34 1,00 -0,21
— -0,21
-0,11 -0,18-0,17 -0,17-0,19 -0,17 1,00 - 0,72
]^mp 0,02 0,29-0,08 0,01 0,23 0,07 -0,22 1,00 -
-0,11 -0,29-0,18 -0,18 -0,22 -0,18 0, 84-0,10 1,00
tes del anâlisis del sistema C^B que résulta al irradiar el 
centre de la senal de los protones K-2 y H-6 (Fig. 4). El 
sistema résultante puede analizarse directamente y propor­
ciona unos valores de (v^ - v^ ) = 13,3 Hz y = 7 , 5  Hz.
En la descomposiciôn espectral, se utilizô la misma linea 
standard para ambos sentidos de barrido, invirtiendo en su 
caso la escala de abcisas. La linea standard se obtuvo a 
partir de lineas aisladas del espectro. En la Fig. 12 se 
compara el contorno experimental de las senales de los pro­
tones H-2 y H-6 con el ajustado, para am.bos sentidos de ba­
rrido. La excelente concordancia obtenida entre ambos con­
tornos no se mantiene, hasta ese punto, cuando se com.paran 
los diagramas de lineas para los dos sentidos de barrido, 
especialmente en lo que se refiere a las intensidades de 
las lineas. Los resultados son menos exactes que los obte­
nidos para el trans-l-metoxi-1,3-butadieno, lo que es ex­
plicable dadas las diferencias entre ambas descomposicio- 
nes espectrales. Frente al espectro de una disoluciôn con- 
centrada, de buena relaciôn sehal/ruido, se descompone aho 
ra el de una disoluciôn diluida de baj a relaciôn senal/rui^ 
do, régistrada a una velocidad cuatro veces superior, y eu 
yas lineas presentan una anchura media dos veces mayor y 
parecen estar distorsionadas por efectos de saturaciôn. A 
esto ha de anadirse que el intervalo de abcisas a que se 
midieron las ordenadas es dos veces mayor, y la linea stan 
dard, obtenida de lineas débiles del espect o, no estaba 
tan bien definida como en el caso del trans-l-metoxi-1,3-bu 
tadieno.
En la descomposiciôn espectral, se incluyeron las 
65 lineas calculadas que presentan intensidad apreciable, 
y, de ellas, se utilizaron 62 en el câlculo de niveles de 
energia, El NMRIT iterativo convergiô aceptablemente has­
ta la iteraciôn n° 10, a la que corresponden los valores 
de los parâmetros que se dan en la Tabla IV. A partir de
dicha iteraciôn, el ajuste mejorô a costa de hacer diferen^ 
tes los valores de los parâmetros iguales por simetria. Los 
errores de ajuste y la matriz de correlaciôn son muy simila 
res a los obtenidos a 60 MHz, reduciéndose a 0,22 el coefi- 
ciente de correlaciôn entre v y =1,8).
La desviaciôn media entre las frecuencias calculadas y ob­
servadas es de 0,0 8 Hz, y la concordancia de intensidades 
es cualitativamente aceptable, si bien, cuantitativamente, 
las diferencias encontradas para algunas lineas son supe- 
riores al error experimental.
Como valores de las constantes de acoplamiento, se
tomarâ la media de las obtenidas a ambas frecuencias, y su
error total puede evaluarse en 0,1 Hz excepte los correspon 
4 4dientes a Jqo Y Jmm son probablemente superiores. Pa­
ra los desplazamientos quimicos se tomarân los obtenidos a 
100 MHz, con un error total de 0,5 Hz (0,005 ppm).
II.4.C Acido para-toluico
En la Fig. 13 se muestra el espectro de RMN de los 
protones aromâticos del âcido para-toluico, en disoluciôn 
1,5% fracciôn molar en CCl^D, obtenido a 100 MHz, con una 
velocidad de barrido de 0,2 Hz/seg. Debajo del espectro de 
resonancia simple, aparece el de doble resonancia, obteni­
do por irradiaciôn de la senal debida al grupo -CH^. El 
espectro desacoplado a 60 MHz se obtuvo de una disoluciôn 
1,8% fracciôn molar, a una velocidad de 0,5 Hz/seg. En la 
Tabla IV aparecen los parâmetros, y sus errores de ajuste, 
obtenidos del anâlisis de los espectros desacoplados para 
ambas frecuencias de barrido, junto con la matriz de corre­
laciôn (triângulo superior de la matriz), para los parâme­
tros obtenidos a 10 0 MHz.
COOH
H-A
H’ B H-B'
CM
resonancia  
sim ple  ^
HB.HB*
Hz (T M S )730800810
F ig .13
Acido p a r a -M et i l -benzoico .  protones aromdti icos. Espectros 
de reso nan c ia  simple y desocoplando los pr^ tones  -CHg
E s p e c tro  c a l c u l a d o  p a r a  el s is te m a  A A 'B B ' .
Para ambas frecuencias, se midieron experimentalmen 
te 16 lineas, a los que se asignaron 24 transiciones calcu­
ladas. Se calcularon los niveles de energia utilizando el 
programa NMREN y las reglas de suma de trazas. El NMRIT con 
vergiô satisfactoriamente, introduciendo diferencias en la 
cuarta cifra decimal para parâmetros iguales por simetria, 
muy inferiores, por tanto, a los errores de ajuste, que pue 
den apreciarse en la Tabla IV. Los errores de ajuste son su 
periores para el anâlisis a 60 MHz, de acuerdo con una me­
nor exactitud de las posiciones de las lineas, consecuencia
de la menor sensibilidad del espectrômetro y mayor veloci-
4 4dad de barrido. Las constantes Jqo Y Jmm presentan los ma 
yores errores de ajuste y el mâs elevado coeficiente de co­
rrelaciôn. También presentan un coeficiente de correlaciôn
3 5alto las constantes Jgm Y Jom. Los errores de ajuste y ma 
triz de correlaciôn presentan rasgos comunes a los obtenidos 
para el âc^do benzoico. La desviaciôn media entre las fre­
cuencias dl las lineas calculadas y observadas es de 0,03 Hz 
a 100 MHz y 0,07 Hz a 60 MHz. La concordancia de intensida­
des entre los espectros calculado y observado es satisfacto- 
ria, como puede apreciarse en la Fig. 13.
El espectro desacoplado es simétrico respecto al 
centro de las senales y es invariante, en lo que a posiciôn 
e intensidad de las lineas se refiere (36), al intercambio 
de ^Joo por ^Jmm Y al de ^Jom Por ^Jom, por lo que las cons 
tantes de acoplamiento obtenidas del anâlisis no pueden, con 
sôlo esta base, asignarse a acoplamientos concretos de pro­
tones de la molécula. La asignaciôn de valores individuales 
3 5a Jqj  ^y Jom ofrece dificultades, dada la diferencia de
magnitud existante entre acoplamientos de tipo orto y de 
4 4tipo para. Jqo Y Jmm presentan sensiblemente el mismo va­
lor, por lo que la diferencia individual, en nuestro caso, 
no tiene sentido. Si los valores obtenidos hubiesen sido di­
ferentes, la asignaciôn hubiera podido hacerse por compara-
raciôn con los valores de los correspondientes derivados mo 
nosustltuidos, aplicando las relaciones de aditividad.
La descomposiciôn espectral del espectro de resonan
cia simple a 100 MHz se llevô a cabo, de acuerdo con los c&]^
culos de espectros AA'BB'X, en cuartetes. Estos câlculos mue£
tran que los cuartetes de los protones H-A y H-A' presentan
la misma separaciôn de lineas, que résulta ser igual a
ocurriendo anâlogamente con los cuartetes de los protones H-B
4y H-B', para los que la separaciôn de lineas es Se pro­
baron varias lineas standard con resultados poco satisfacto- 
rios, debido a la pobre relaciôn senal/ruido del espectro y 
a que la senal de absorciôn aparece algo mezclada con la de 
dispersiôn. De los resultados de la descomposiciôn espectral 
puede deducirse que = 0,34 + 0,05 Hz y I ^ I  = 0,67 +
+ 0,05 Hz.
Como valores de los parâmetros magnéticos tomaremos 
los obtenidos a 100 MHz, con un error total de 0,005 ppm pa­
ra los desplazamientos quimicos y 0,1 Hz para las constantes 
de acoplamiento.
II,4.D Acido orto-toluico
En la Fig. 2 se muestra el espectrb de RMN de la par 
te aromâtica del âcido orto-toluico en disoluciôn 5,8% frac­
ciôn molar en CClgD y registrado a 100 MHZ, con una velocidad 
de barrido de 0,2 Hz/seg. Debajo del espectro de resonancia 
simple aparece el de doble resonancia, obtenido por irradia­
ciôn de la senal debida al grupo -CH^. El espectro desacopla­
do a 60 MHz se obtuvo de una disoluciôn eh CCl^D, 4,6% frac­
ciôn molar, a una velocidad de 0,5 Hz/seg. En la Tabla V apa­
recen los parâmetros obtenidos del anâlisis de los espectros
T A B L A V
Parâmetros magnéticos de los âcidos orto y meta-toluicos; 
Espectros a 60 y 100 MHz con desacoplamiento del grupo -CH
y de resonancia 
( 6
simple 
, ppm a
con descomposiciôn 
partir del TMS; J,
espectral
Hz)
(D. E.)
âcido orto-toluico âcido meta-toluico
60 MHz 100 MHz D.E. 60 MHz 100 MHz D.E.
«2
— - 2,661* 7,9334 7,9263 7,9296
63 7,2610 7,2514 7,2514 - - 2,402*
7,4342 7,4240 7,4263 7,4055 7,3968 7,3984
5^ 7,2657 7,2594 7,2594 7,3473 7,3383 7,3422
8,0727 8,0722 8,0750
*
7,9217 7,9169 7,9193
*
^23 -0,75 *
—0 , 6 8
^24 — — 0,38 *
1,94 1,96 2,00
^25 — -0,62*
0,20 0,45 0,42
•^ 26
— — 0,31 1,60 1,80 1,68
*
L 4 7,65 7,69 '7,71 — — -0,66
L s 1,29 1,31 1,32
- - 0,40*
*
L e 0,40 0,58 0,57 -
- -0,59
J45 7,31 7,38 7,43 7,74 7,68 7,73
Le 1,51 1,49 1,52 1,37 1,39 1,15
Le 7,81 7,93 7,96 7,75 7,77 7,92
* ; parâmetros que se refieren al sustituyente -CH^. Los 
errores se discuten en el texto.
desacoplados para ambas radiofrecuencias, junto con los ob­
tenidos del espectro de resonancia simple con descomposiciôn 
espectral.
En el espectro desacoplado a 100 MHz se midieron 35 
lîneas, a las que se asignaron las 37 transiciones calcula­
das de intensidad apreciable. Los errores de ajuste fueron 
de 0,0002 ppm para los desplazamientos quîmicos y 0,03 Hz pa 
ra las constantes de acoplamiento. En la matriz de correla­
ciôn, los mayores coeficientes son los que ligan a y
(vg - Vg/Jgg = 0,6), y a y Jg^yque son de 0,45 y 0,25, 
respectivamente. La desviaciôn media entre las frecuencias 
calculadas y observadas es de 0,05 Hz y la concordancia de 
intensidades (Fig. 2) es aceptable, si se tiene en cuenta 
que el espectro analizado esté obtenido en condiciones de do 
ble resonancia.
Del espectro desacoplado a 60 MHz, se midieron 27 
lîneas, a las que se asignaron 34 transiciones. Los errores 
de ajuste fueron de 0,0005 ppm para los desplazamientos quî­
micos y 0,05 Hz para las constantes de acoplamiento. Los coe 
ficientes de correlaciôn son mayores que los obtenidos del 
anâlisis del espectro a 100 MHz. La desviaciôn media entre 
las frecuencias calculadas y observadas fue de 0,08 Hz. Los 
resultados son, pues, menos exactos que los obtenidos a 100 
MHz y la diferencia mâs notoria entre ambos conjuntos de pa­
râmetros la présenta la constante de acoplamiento El me
nor valor obtenido para esta constante a 60 MHz parece deber 
se al mayor nümero de asignaciones mültiples, con lo que se 
eliminan desdoblamientos asignables a esta constante de aco­
plamiento.
La descomposiciôn espectral del espectro de resonan 
cia simple a 100 MHz se efectuô con una lînea standard obte­
nida del espectro desacoplado. Los cuartetes son asignables
a protones concretos y ûnicamente aparecen entremezcladas 
las lîneas de los protones H-3 y H-5. Los câlculos de espec 
tros del tipo ABCDX muestran que los cuartetes asignables a 
H-6 presentan separaciones entre lîneas consecutivas muy s_i 
milares, y aproximadamente iguales a la magnitud de ^^26*
Para los cuartetes de los demâs protones, las separaciones 
de lîneas son, en general, inferiores al valor del acopla­
miento bencîlico correspondiente, aungue las diferencias no 
suelen sobrepasar 0,1 Hz, Sobre la base de los resultados 
de la descomposiciôn espectral, se pueden tomar, para los 
acoplamientos bencilicos, los valores cue aparecen en la Ta 
bla V con un error de + 0,05 Hz,
El câlculo de los parâmetros de los protones aromâ 
ticos se repitiô tomando como frecuencias de lîneas los cen_ 
tros de los cuartetes obtenidos por descomposiciôn espectral. 
Se asignaron 35 lîneas y los parâmetros obtenidos (Tabla V) 
no difieren apenas de los résultantes del anâlisis del espec 
tro desacoplado. Los errores de ajuste son ligeramente supe- 
riores a los obtenidos para el espectro desacoplado, y tam­
bién son mâs altos los coeficientes de correlaciôn. La des­
viaciôn media entre las frecuencias calculadas y observadas 
es de 0,08 Hz.
Como valores finales de los desplazamientos quîmi­
cos se tomarân los obtenidos del anâlisis con descomposiciôn 
espectral, ya que los procedentes de los espectros desacopla 
dos estân ligeramente afectados por el efecto Bloch-Siegert. 
Como valores finales de las constantes de acoplamiento, toma 
remos la media de los valores obtenidos para los dos anâli­
sis a 100 MHz, con un error total de 0,05 Hz. El error total 
de los desplazamientos quîmicos es de 0,005 ppm.
II,4.E Acido meta-toluico
En la Fig, 14 se muestra el espectro de RMN de los 
protones aromâticos del âcido metatoluico en disoluciôn 5,9% 
fracciôn molar en CCl^D, obtenido a 100 MHz, a una velocidad 
de 0,2 Hz/seg, Debajo del espectro de resonancia simple apa- 
rece el espectro desacoplado por irradiaciôn de la senal del 
grupo -CHg, El espectro desacoplado a 60 MHz se registrô pa­
ra una disolucidn 4,7% fracciôn molar, a una velocidad de 
0,5 Hz/seg. En la Tabla V aparecen los parâmetros obtenidos 
del anâlisis de los espectros desacoplados para ambas radio- 
frecuencias, junto con los obtenidos del espectro de resonan 
cia simple con descomposiciôn espectral.
En el anâlisis a 100 MHz del espectro desacoplado 
se asignaron 32 transiciones, de las 38 de intensidad mayor 
que 0,05, a las 22 lineas medidas, Los errores de ajuste de 
los desplazamientos qufmicos son de 0,000 4 ppm y los de las 
constantes de acoplamiento, de 0,06 Hz, excepto para y 
que son algo superiores. En la matriz de correlaciôn apa 
recen coeficientes de 0,51 entre y Vg - Vg/Jg^ = 0,5),
y de 0,64 entre y Vg (v^ - = 0,8). Los coeficien­
tes de correlaciôn de J24 con y son 0,55 y 0,35, res^
pectivamente, y los de J^g con Jgg y son de 0,41 y 0,28. 
La desviaciôn media entre las frecuencias calculadas y obser 
vadas es de 0,09 Hz y la concordancia de intensidades es cua 
litativamente satisfactoria, como puede apreciarse en la Fig, 
14,
En el anâlisis a 60 MHz, se asignaron 26 transicio­
nes a 16 lîneas, resultando un error de ajuste de 0,001 ppm 
para los desplazamientos quimicos y de 0,07 Hz para las cons 
tantes de acoplamiento, exceptb para J^g y J^g, que muestran 
errores de 0,12 y 0,16 Hz, respectivamente, Los coeficientes
de la matriz de correlaciôn son, en general, mâs altos que 
los obtenidos a 100 MHz, La desviaciôn media entre las fre­
cuencias calculadas y qbservadas es de 0,12 Hz, El menor va 
lor de J 2 ^ a 60 MHz parece ser consecuencia de las asigna- 
ciones multiples, las cuales anulan separaciones de lineas 
adscribibles a dicho acoplamiento.
En la descomposiciôn espectral se utilizô la misma 
linea standard que para el âcido benzoico. Dada la compleji^ 
dad del espectro, sôlo parte de los cuartetes pueden asig- 
narse a protones concretos. Para los protones H-2 y H-6 , d_i 
chos cuartetes presentan una separaciôn de Ifneas consecuti^ 
vas prâcticamente igual al valor del acoplamiento bencîlico 
del protôn a que pertenecen y, de los resultados de la des­
composiciôn espectral, pueden deducirse los valores de los 
6 4acoplamientos J^g y que se dan en la Tabla V con un
error de 0,05 Hz, Para H-4 y H-5, las separaciones entre 1^
neas de los cuartetes varian mucho y son inferiores a los
valores de sus acoplamientos bencîlicos, Los valores dados
5 4en la Tabla V para J^g y h an de tomarse con un error
de 0,1 Hz,
Tomando como frecuencias de las lîneas los centros 
de los cuartetes obtenidos por descomposiciôn espectral, se 
repitiô el proceso iterative de câlculo de los paramétrés 
magnéticos de los protones aromâticos. Se asignaron 33 tran 
siciones y los errores de ajuste résultantes son ligeramen- 
te inferiores a los obtenidos del anâlisis del espectro de­
sacoplado, Tambiên son inferiores los coeficientes de la ma 
triz de correlaciôn, si bien los rasgos générales de las co 
rrelaciones son anâlogos. La desviaciôn media entre las fre 
cuencias calculadas y observadas es de 0,09.Hz,
Como valores finales de los desplazamientos quîmi- 
cos se tomarân los obtenidos del espectro de resonancia sim
coo H
H-B H-A
H-D CH
H-C
resonancia
simple
H-A H-B H-C H-D
730 Hz (IMS)740800 790 780
Fig.K .
Acido m e ta -M e t i l  -b enzo ico .  protones a ro m d t ico s .  Espectros
de r e s o n a n c ia  simple y desacoplando los protones -CH^ . 
E s p e c t r o  c a l c u l a d o  p a r a  el si st em a A È C D .
pie a 100 MHz con descomposiciôn espectral, y, para las con£ 
tantes de acoplamiento, los valores medios de los obtenidos 
de dicho anâlisis y del espectro desacoplado a 100 MHz. Los 
errores totales en los desplazamientos quimicos son de 0,005 
ppm y los de las constantes de acoplamiento de 0,1 Hz para
J 4 5 ,  *^ 22 y  *^ 24 ^  ^  ^ para Y *^26*
III. DISCUSION DE RESULTADOS

Ill.1 METOXI-BUTADIENOS
III.l.A Constantes de acoplamiento
Con objeto de faciliter la comparaciôn entre los parâme- 
tros magnéticos de los derivados del butadieno, utilizaremos 
la nomenclature siguiente (21), que se ilustra para el buta­
diene:
H-1' H-2
\ /
C-1 =  C-2
\ / ' ■ •
C-3 =  C-4
/ \
H-3 H-4'
En elle, se retiene la numeraciôn normal de los âtomos de 
carbono del esqueleto y se extiende a los âtomos de hidrô- 
geno enlazados, u otros sustituyentes, utilizando una pri­
ma para distinguir entre las dos posiciones existantes en 
los carbonos terminales. Se désigna con un prefijo numêri- 
co el ndmero de enlaces a través de los que ocurre el aco­
plamiento y con subindices la disposiciôn estructural de 
dichos enlaces. Los subindices c y t indicân que el acopla
miento es a través de enlaces orientados cis y trans, res­
pectivamente, con relacién a un doble enlabe. Asi, los aco
plamientos Hl' - H2, H1 - H2, H1 - H3 y Hl ' - H3 se repre-
3 3 4 4sentarân, respectivamente, por J^, y J^. Para
5
acoplamientos del tipo J son necesarios dos subindices, re
presentândose los acoplamientos entre HI' - H4, HI' - H4' y
5 5 5 3
HI - H4 por J^t'^ ‘^cc* utilizarâ para repré­
senter el acoplamiento entre H2 - H3, en donde la s indica 
que el acoplamiento ocurre a través de un enlace C-C forma^ 
mente simple, Representaremos por el ângulo diedro entre 
los pianos determinados por Cl - C2 - C3 y C2 - C3 - C4, 
siendo (j> = 0° para una conform.acién s-cis.
En la Tabla VI se muestran los valores obtenidos para 
las constantes de acoplamiento cis y trans - 1 - metoxi - 
1,3 - butadienos, junto con las del butadiene y sus deriva­
dos cis y trans - 1 - metil (28) y trans - 1 - carboxi (27), 
obtenidos por otros autores. La determinaciôn de la configu 
racién cis o trans de butadienos - 1 - sustituidos es muy
simple, pues basta considerar el valor de las constantes
3 3 3Jl , 2 en los compuestos cis (del tipo J^) y ^n los
trans (del tipo ^d^). Esta ültima suele mostrar un valor do
ble que la anterior y asi, por ejemplo, para los derivados 
3 3
1 - metoxi, ^ i ' 2  ~ 6,8 y = 12,56 Hz. En la bibliogra-
fia existen pocas referencias que distingan experimentalmen
te entre el cis y el trans - 1 - metoxi - 1,3 - butadieno.
Estas constantes permiten también distinguir el tipo de sus-
tituyente, ya que decrecen al aumentar la électronegatividad
de éste: J^2 desciende, respecto al butadieno, 1,84 Hz (11%)
en el derivado trans - 1 - CHg y 4,34 Hz (26%) en el trans - 
3
1 - CHgO y 2 aumenta 0,68 Hz (7%) en el cis - 1 - CH^ y
disminuye 3,95 Hz (39%) en el derivado cis - 1 - CH_0. El
3 3efecto del sustituyente en las constantes y mâs ale-
jadas del sustituyente es pequeno, excepto^ para el derivado 
trans - 1 - CH^O, en el que sus valores auméntan respecto a 
los del butadieno en 0,31 Hz (2-3%). En côHtraste con esto, 
la constante de acoplamiento entre los dos protones més ale- 
jados del sustituyente, esté afectààa apreciablemente
por el sustituyente, observéndose incrementos de casi 0,5 Hz
(30%) para los derivados cis - 1 - CH^ y 1 - CH^O y de la mi 
tad para los derivados trans correspondientes. Para el deri­
vado trans - 1 - COOH, dicha constante expérimenta un descen 
so de 0,44 Hz (26%) .
TABLA VI
Constantes de acoplamiento del butadieno y derivados
1-sustituidos (J, Hz)
Buta­
dieno
Cis
I-CH3
Cis
l-OCHg
Trans
I-CH3
Trans
I-OCH3
Trans
r-COOH
2 j
^11* ) 1.70 7.02* 0.0 * 6.58* -0.34*
-
^^44' 2j ) 1.70 2.14 2.18 1.94 1.88 1.36
''34 ''t ) 16.90 16.86 17.21 16.86 16.87 16.99
''34' ''c) 10.13 10.21 10.44 10.18 10.31 10.01
''l2 ''t > 16.90 -1.78* 0.0 * 15.06 12.56 15.41
3j
^l'2 ''c> 10.13 10.81 6.18 -1.61* -0.29*
-
''23 ''s) 10.35 10.94 10.78 10.34 10.57 11.05
''24 ''c) -0.79 —0,86 -0.81 -0.82 -0.74 -0.85
''24' ''t ) —0.86 -0.86 -0.80 -0.85 -0.77 -0.74
''13 ''c> -0.79 0 .21* 0.0 * -0.77 -0.67 -0.71
''l'3 ''t ) —0 ,86 -1.10 -0.96 0.37* +0 .12*
-
''14 ''cc> 0.71 -0.55* 0.0 * 0.69 0.69 0.66
5j
14 ' ''et) 0.60 -0.59* 0.0 * 0.69 0.55 0.66
5j
'l'4 ''te) 0.60 0.75 0.75 -0.69* 0.0 *
-
5j
l'4 ''tt) 1.27 1.56 1.55 -0.70* 0.0 *
-
* acoplamientos de los hidrôgenos del sustituyente. Los aco­
plamientos del butadieno y derivados 1-CHg y l'-CH^ se to- 
maron de (28) y los del derivado l ’-COOH qe (27)
3
La constante J„, a través de un enlace C-C formalmentes
simple, tiene gran interés para establecer la conformacién 
del sistema butadienilico con respecto al enlace C2-C3. Para 
el butadieno a -56®C, (28) , = 10,64 Hz (4) = 180°) y para
 ^ 3
el ciclohexadieno (<J) = 27°) toma cl valor J = 6,5 Hz. Admi
3 ^tiendo que siga la relaciôn de Karplus (37), su valor dc£
cenderé hasta anularse al pasar de (j) = 180° a (f> = 90° , vol- 
viendo a elevarse a partir de este ültimo éngulo hasta alcan 
zar el valor correspondiente a (j) = 0°, que es notoriamente in 
ferior al que toma a 4> = 180°. Los valores de dados en la
Tabla VI son, en general, algo mayores que los del butadieno 
y los incrementos observados han de interpretarse como efec­
to s debidos a la sustitucién, ya que la pérdida de planaridad 
de la molécula exigiria que el cambio fuese en sentido inver-
3
so. Por otra parte, es mayor, para un mismo sustituyente,
para el derivado cis que para el trans, lo que también ha de 
tomarse como caracterîstica de la sustitucién. Para dienos de 
cadena abierta, la conformacién adoptada es, normalmente, la 
s-trans, a menos que existan sustituyentes voluminosos en las 
posiciones 1 y 3 o 2 y 4 , que pueden conducir a conformacio 
nés alabeadas (23) .
Las variaciones de las constantes de Icurgo alcance, con 
respecto al butadieno, son siempre inferiores a 0,3 Hz. Las
4
constantes J^, mâs alejadas del sustituyente, presentan un
pequeno aumento de sus valores absolûtes, excepto en el deri^
vado 1-trans-l-metoxi, mientras que los valores absolûtes de
las disminuyen ligeramente. Lo contrario ocurre para las 
4constantes J que involucran al proton unido al mismo carbono
que el sustituyente, en cuyo caso, el valor absolute de
' 4
disminuye respecto al del butadieno, mientras eue el de J.
5 ”aumenta, Los valores de las constantes J j son ligeramente
de c
inferiores a la del butadieno, mientras Ids de son lige
ramente superiores, excepto en el derivado 1-trans-l-metoxi. 
Las dos constantes ^J.. medidas son casi 0,3 Hz (22%) mâs aie
vadas que en el butadieno.
Para la interpretaciôn de estas constantes de aco­
plamiento es conveniente considerar los dos mecanismos de 
acoplamiento normalmente aceptados: el acoplamiento a , que 
tiene lugar a través del sistema electrénico de enlaces o,
(J^), y el acoplamiento n, (J^), que ocurre a través del sis 
tema de enlaces n , (J ), proporcionando la suma de ambas con 
tribuciones el acoplamiento total. La teoria de constantes 
de acoplamiento fue formulada por Ramsey (38) . Para los aco­
plamientos protén-protén, la interaccién de contacte de Fer- 
mi entre los spines de los electrones y los spines nucleares 
parece ser el factor prédominante y en él se basan la mayor 
parte de los intentes de calcular constantes de acoplamiento. 
En la expresiôn obtenida para la contribucién de Fermi util 
zando teoria de perturbaciones de segundo orden, aparecen las 
funciones de onda y energias del estado fundamental y estados 
tripletes excitados, por lo que su evaluaciôn s6lo puede ha- 
cerse de forma aproximada. Utilizando la aproximaciôn LCAOMO 
con electrones independientes y reteniendo las intégrales mo 
nocéntricas, POPLE y SANTRY (39) , obtuvieron la siguiente ex 
presién para la contribucién al acoplamiento del término de 
contacte de Fermi:
‘^AB ^AB ^AB
donde es una constante especifica para una pareja de nû-
cleos A y B y es la polarizabilidad mûtua de los orbita­
les s (Is para el hidrégeno) de A y B (40).
Para el câlculo de Tï^ g hemos utilizado las teorias 
semiempiricas de MO con electrones independientes CNDO/2 (Corn 
plete Neglect of Differential Overlap) (41^ ) , y EHT (Extended 
Huckel Theory) (42). Los programas de câlcplo correspondien­
tes, adaptados al ordenador IBM-7090 del CCUM, nos fueron ce
didos amablemente por la Srta. M. Pérez Diaz. En ellos intro 
dujimos el câlculo de Se utilizô la parametrizaciôn de
los autores y, en particular, el coeficiente de Slater 1,2 
para el hidrégeno. Las distancias y ângulos de enlace de las 
moléculas se obtuvieron de datos existantes en la bibliogra- 
fia para moléculas anâlogas y con ellos se calcularon las 
coordenadas cartesianas de los nücleos, necesarias como da­
tos de entrada de ambos programas. Para el cis-l-metoxi se 
supuso una conformacién del grupo metoxi s-trans y para el 
trans-l-metoxi una conformacién s-cis para dicho grupo (III. 
2.B) .
Dado que los métodos CNDO/2 y EHT no incluyen las
intégrales atémicas de intercambio monocéntricas, la expre-
sién {37} sélo proporciona la contribucién y los valores
2
que se obtienen para J no son buenos. Cuando se incluyen d^
chas intégrales, como ocurre en la teoria INDO de POPLE, pue
den obtenerse las dos contribuciones y, por tanto, el valor
total de J (43) . Los resultados obtenidos por nosotros los
interpretaremos, pues, como los correspondientes a la contri^
bucién J^. En la Tabla VII se dan los valores obtenidos para
el butadieno, junto con los valores evaluados por distintos
autores para la contribucién ^ ^ - 1,5 Hz (KARPLUS
(44)), = -0,9 Hz (BARFIELD (45)) y = 0,6 Hz (CUNLIFFE
y HARRIS (26)). Una estimacién de la contribucién n puede ob
tenerse de datos empiricos basândose en el hecho de que esta
contribucién es del mismo orden de magnitud y de distinto sig
no para los acoplamientos entre dos protones situados en un
sistema conjugado y entre uno de ellos y un grupo metilo en
la posicién del otro. Asi en la Tabla VI puede verse que, pa
ra los derivados cis y trans-l-metilo, los acoplamientos del
grupo -CH_ son de distinto signo que las contribuciones n an
4 6tes citadas, mostrando J y J valores de>aproximadamente la 
misma magnitud que ^ y  ^ , mientras que las ^J son notable 
mente inferiores a las contribuciones ^ . Sumando y se
obtienen los valores calculados de J. Como valor de C^„ en
{37} se suele elegir el crue mejor ajuste a los narâmetros
3
calculados y expérimentales (43), siendo C^^ = 6,4.10 ev
Hz un valor razonable teéricamente. Nosotros hemos eleaido 
3
Cj. = 10,6.10 eV Hz para los câlculos CNDO/2 y C__ = 7,6.
T ' 3 Q
10 eV Hz para los EHT, con lo crue el valor J^, calculado
para el butadieno, coincide con el valor experimental de
10,64 Hz, obtenido a -56°C. Los resultados obtenidos median
te el CNDO/2 concuerdan mejor con los expérimentales eue los
3 3procedentes del EHT. En ambos casos, la relacién J^/ ca^ 
culada es ligeramente mayor crue la observada. Para los deri­
vados 1-sustituidos, los valores calculados para difieren
3
poco de los calculados para el butadieno, a excepciôn de J _
3 ^ ^
y que son los mâs afectados por la sustituciôn. Para
estes acoplamientos, se reproducen "arosso modo" las tenden­
cies observadas empiricamente, pero no ocurre lo mismo para 
los restantes acoplamientos. Para el butadieno, el CNDO/2 
proporciona = 0.0 Hz, crue al ser sumado a la contr^
bucién = -0,9 Hz reproduce satisf actor iamente los va-
4 Olores expérimentales, mientras eue el EHT proporciona ( -
^J°) = 0,26 Hz. Los valores de calculados por ambos mé-
^ 5 5 5todos, son similares y siauen la pauta J < J .< J... Pa-'  ^ ^ cc et tt
ra los derivados 1-sustituidos, los valores calculados para 
las contribuciones o de largo alcance son muy similares a 
los del butadieno, de los eue difieren menos de 0,1 Hz,
Con objeto de estudiar el efecto del ânaulo 4) sobre 
los valores de las constantes de acoplamiento, se calcularon
13 estructuras para el butadieno, variando 4) desde 180® a 0
La constante J es la mâs afc
la expresién de Karplus (37);
ectada v varia de acuerdo con
= A + B cos4> + C cos24> {38}
TABLA VII
Acoplamientos calculados para el butadieno
jo J^+J^ J
EHT CNDO/2 EHT CNDO/2 Exp.
''s 10,64 10,64 0,0 10,64 10,64 10,64
C
5,84 7,86 1,5 7,34 9,36 10,08
''t 18,78 16,86 1,5 20,28 18,36 16,94
''c -0,24 0,02 -0,9 -1,14 -0,88 -0,73
''t 0,02 0,05 -0,9 -0, 88 -0,85 -0,84
''cc -0,07 0,02 0,6 0,53 0,62 0,67
''et 0,18 0,15 0,6 0,78 0,75 0,61
''tt 0 ,83 0,68 0,6 1,53 1,28 1,35
J*^ ; ca] culado con la fôrmula de Pople Santry. Ver texto. 
J^; valores tomados de las referencias (44, 45 y 26).
J : valores expérimentales a -56°C tomados de (28).
Un ajuste por mînimos cuadrados de los resultados obtenidos
3
para J proporciona los valores A = 4,16, B = -2,44 y C =
c 3
4,01 para los valores de procedentes del CNDO/2, y A =
4,09, B = -2,68 y C = 3,81 para los del EHT, siendo sus de£ 
viaciones standard de 0,04 Hz y 0,10 Hz, respectivamente, y 
obteniéndose desviaciones individuates del mismo signo para 
ambos ajustes. Un ajuste experimental (24), proporciona los
valores A = 4,5, B = -2,4 y C = 4,1, en buen acuerdo con los
3  3
valores del CNDO/2, Para y , tanto el CNDO/2 como 
el EHT, predicen variaciones de estas constantes con el ângu
3 “■
lo (j), presentando J. un mâximo para 4=120°y un mînimo para 
34)-45°, y un mâximo a 4> = 90°. Los valores extremes difie 
ren, en cada caso, en una cantidad menor a 1 Hz.
El mêtodo CNDO/2 predice variaciones notorias de 
y con el ângulo 4>. Los valores de ambas constantes, para
ângulos comprendidos entre 180° y 100°, varîan poco, pero, a 
partir de este ültimo ângulo, crece y decrece, alcan
zando para 4> = 0° (conformacién s-cis) , los valores de 1,09 y 
0,06 Hz, respectivamente. Estos valores son consistentes con 
la pérdida de la estructura en zig-zag de los enlaces a través 
de los que ocurre el segundo acoplamiento y con su adopcién
4
por parte del primero. El valor experimental de = 1,06 Hz
en el ciclohexadieno esté de acuerdo con el valor de cal­
culado, si bien ha de tenerse en cuenta que el acoplamiento 
total calculado debe incluir también a Para  ^ = 0°, el
CNDO/2 proporciona valores de = 0,07 Hz, = -0,15 Hz
y  Hz.
De todo lo dicho, puede deducirse que el CNDO/2 es
un método ade eu ado para el estudio de y que aporta valores
mâs consistentes que el EHT. Reproduce las magnitudes relati- 
3 3 3vas de J^, y asi como la dependencia angular de es­
ta ültima constante. Da cuenta del efecto a anémalo de los 
acoplamientos a largo alcance entre protones separados por en 
laces en zig-zag. Respecto a las variaciones en las constan­
tes de acoplamiento introducidas por sustituyentes, reproduce
las tendencies observadas empiricamente cdando las variaciones
g
son grandes, pero no da cuenta de las peqùenas variaciones ob­
servadas en las zonas de la molécula mâs alejadas del sustitu­
yente.
Ill, 1, B Conformacién del grupo metoxilo
Una diferencia notoria entre los espectros de RMN 
del cis y trans - 1 - metoxi - 1 , 3 -  butadienos es que, 
mientras en el primero no se observan acoplamientos entre
los protones del grupo -OCH_ y los olefînicos, el segundo
4 5muestra acoplamientos J = -0,35 Hz, = -0,27 Hz y
I^JI = 0,12 Hz. En este apartado abordaremos el problema
de la relacién entre estos acoplamientos y la conformacién
del grupo metoxilo.
Para el metoxivinilo, los espectros infrarrojos 
(46), muestran la existencia de dos isémeros rotacionales 
con una diferencia de energia 1].50 - 250 cal/mol, correspon 
diendo el confôrmero mâs estable (>74%) a una conformacién 
plana s-cis del grupo -OCH^. Los momentos de inercia, deter 
minados por microondas (47), concuerdan con dicha estructu­
ra, un ângulo C - O - C de 120° y una distancia 0-Cl de
°  21,3 85 A, indicatives de una hibridacién sp del àtomo de
oxigeno. Para el cis y trans - 1 - metoxi - 1,3 - but - 1 -
en - 3 - ino, los valores encontrados para los momentos dipo
lares (48), son compatibles con una conformacién del grupo
metoxilo s-cis para el compuesto trans y una conformacién
s-trans para el compuesto cis. Las conformaciones planas,
s-cis o s-trans, en éteres vinîlicos R-0-CH=CH- deben estar
favorecidas energéticamente por conjugacién de los electrones
del orbital p del oxîgeno con el doble enlace, lo que se ma-
nifiesta en sus propiedades quîmicas y espectros de vibraciôn ?
y de RMN.
De los datos del metoxivinilo cabrîa esperar que el \ 
grupo metoxilo en los compuestos cis y trans-l-metoxi-1,3-bu ;
tadieno se encontrara preferentemente en una conformacién 
s-cis. Sin embargo, en el compuesto cis en esta conforma­
cién la distancia entre los âtomos de hidrégeno del grupo 
-OCH3 y el hidrégeno unido a C-3, evaluada con datos es- 
tructurales de moléculas similares es, en el caso mâs fa-
o
vorable, de 1,3 A, muy inferior a la suma de los radios 
de van der Waals de dos âtomos de hidrégeno, que es de
o
2,4 A. Dada la existencia de este impedimento estérico, 
habria que esperar, para el isémero cis, una estructura 
s-trans del grupo metoxilo o bien una conformacién alabea 
da no plana.
Para el metoxivinilo y trans - 1 - metoxi - but - 
1 - en - 3 - ino, cuyo grupo metoxilo adopta en ambos ca­
sos una conformacién s-cis se han medido constantes de aco
I 4plamiento a través del oxigeno, obteniéndose | J| = 0,37,
I^J I = 0,30 y I^J.I = 0,20 Hz para el primero (49), y
A R
I j| = 0,32 y I I = 0,30 Hz para el segundo (50). Para 
el cis - 1 - metoxi - but - 1 - en - 3 - ino, con una con­
formacién s-trans del grupo metoxilo, no se han detectado 
constantes de este tipo (51). La consideracién conjunta de 
estos datos y de los obtenidos por nosotros para los meto­
xi - butadienos indica que el grupo metoxilo en el isémero 
trans - 1 - metoxi - 1,3 - butadieno adopta una conforma­
cién s-cis , mientras que en el isémero cis la conformacién 
de dicho grupo es s-trans. La conformacién s-cis iria liga- 
da a la presencia de acoplamientos y del orden de 
-0,3 Hz y la s-trans a la ausencia de dichos acoplamientos.
CHo
/  ^
0 H
\ /
C = r C
h " \
/
H
/
\
H
H
CH3 — 0
H H
\  /
C = C
/ \
H
/
H
/
\
H
Is6mero trans; 
Conformacién s-cis del 
grupo -OCHg
(I)
Isémero cist
Conformacién s-trans del 
grupo -OCHq
(II)
A favor de las deducciones anteriores estân los aco 
plamientos ^ entre los protones del grupo -OCH^ y los pro­
tones en orto observados en derivados metoxibencénicos. El 
valor de estos acoplamientos es mayor cuando existe un susti^ 
tuyente voluminoso en posicién orto al grupo metoxilo, lo que 
puede interpretarse en términos de rotacién restringida de di^  
cho grupo alrededor del enlace 0-C (fenilo).
CH-
0
Br
H
Br
H
(III)
C H
0"
H
H
Br
(IV)
CH.
0
H
H
Br
(V)
= 0,18 Hz, mien 
5
Asi, en el para - bromo - anisol (IV-V), | |
tras que en el 2 - 4 - dibromo - anisol (III),
(52). Admitiendo que el grupo metoxi se encuentra en el piano 
del anillo bencénico, el primer compuesto àdoptaria las conforj
' J ^  = -0,36 Hz
madones IV y V con pobladones relativas del 50%, mientras 
que el segundo adoptarîa preferentemente la conformacién 
III, debido a la presencia del Br en posicién orto. La rela
5 “■
cién estereoquimica para el acoplamiento es la misma en 
I que en III y los valores y signos encontrados son simila­
res.
De todo lo anterior puede concluirse que la confor 
macién del grupo -OCH^ es s-cis en el trans - 1 - metoxi -
1,3 - butadieno y que dicha conformacién va asociada con va 
lores de y « -0,3 Hz para los acoplamientos a larga 
distancia de los protones del grupo metoxilo. El isémero cis 
no se encuentra en dicha conformacién por ser nulos dichos 
acoplamientos y parece razonable proponer que se encuentra 
en la conformaci 
orden de 0,0 Hz.
én s-trans, para la que ^J y serîan del
Para el câlculo de estas constantes de acoplamiento 
segûn el método CNDO/2 se eligié una conformacién del grupo 
-CHg con un enlace C-H en posicién trans respecto al enlace
0-C, con referenda al enlace O-CH^. Para el isémero cis se 
obtuvo = 0,14 y = 0,18 Hz y para el trans = 0,36,
= -0,16 y = 0,07 Hz. Si se admiten estos resultados 
como vâlidos, tendriamos que, para el compuesto trans, las 
correspondientes contribuciones n tendrîan los valores =
-0,71, = -0,12 y = 0,0 Hz.
III.l.B Desplazamientos quimicos
Los desplazamientos quimicos obtenidos para el cis y 
tr ans - metoxi - butadienos, relativos al/tutadieno, se dan 
en la Tabla VIII junto con la de otros defivados 1 - sustitui^ 
dos para los que existe anâlisis complete. Para cada compuesto 
se indican las concentraciones y disolventis utilizados en la 
muestra objeto del anâlisis.
TABLA VIII
Desplazamientos quimicos relativos al butadieno 
de butadienos 1-sustituidos
but ; 6 , ppm a partir de TMS )
Butadieno (CCl^, 30%)
H-1: 6=5.140ppm ; H-1': ô=5,033ppm ; H-2: 6=6.267ppm
Compuestos cis Compuestos trans
1-MeO 1-Me 
(TMS, 0%)(S2C,50%)
1-MeO 1-Me 1-COOH 
(TMS,0%) (S2C,50%) (CCl3D,10%)
6g(H-l) - - 1.335 0.468 0.768
6q (H-1’) 0.665 0.419 - - -
6g(H-2) -1.302 -0.304 -0.840 -0.283 1.083
6g(H-3) 0.333 0.325 -0.189 -0.059 0.211
6g(H-4) -0.218 -0.031 -0.285 -0.159 0.509
6g(H-4') -0.268 0.003 -0.333 -0.173 0.499
Un examen de los desplazamientos quimicos de los pro
tones del cis y del trans-l-metoxi-butadienos révéla los si­
guiente s hechos:
1) En ambos isémeros, los desplazamientos quimicos relativos 
de H-1 y H-2 son grandes y de distinto signo, lo que se 
observa en todos los éteres no saturados y se utiliza fre 
cuentemente para su caracterizacién.
2) Existe una notable diferencia entre los desplazamientos 
quimicos relativos de H-1 en el compuesto cis (6^  = 0,67 
ppm) y en el compuesto trans (6® = 1,34 ppm). Este hecho 
se observa también, aunque no de forma tan agudizada, en 
otras parejas anélogas de éteres no saturados.
3) Los desplazamientos quimicos obtenidos para el protôn
H-2 son -1,30 ppm y a^rans^ -0,84 ppm y reflejan,
principalmente, el incremento de carga electrônica n en 
C-2 debida a la conjugacién de los electrones del orbi­
tal p del oxigeno con el sistema no saturado. El menor
2 g
valor absoluto de puede adscribirse, en principle,
a la mayor proximidad del grupo metoxilo al protôn corre£ 
pondiente.
4) La senal del protôn H-3 en el compuesto cis aparece a 0,5
ppm a bajo campo de la correspondiente al compuesto trans.
Un efecto anSlogo se observa en los 1-metil-butadienos.
5) Los desplazamientos quimicos de los protones en C-4, a
quienes puede suponerse libres de efectos de campo debidos 
al sustituyente, reflejan un pequeno incremento de la den- 
sidad electrônica en dicho carbono, con respecto al buta­
dieno, de magnitud ligeramente mayor en el compuesto trans 
que en el cis.
La constante de apantallamiento de un nücleo, o^, sue 
le considerarse formada por una serie de contribuciones aditi- 
vas (1)• Para el protôn, las contribuciones mâs importantes son 
las siguientes:
^AA ^AB ^anillo’^ ^solv
en donde es el término diamagnético local y refleja el apan
tallamiento del nûcle'o debido a la densidâd electrônica sobre 
el propio âtomo, siendo équivalente al término de Lamb para un
âtomo aislado; o^g es la suma de las contribuciones al apan 
tallamiento de A debidas a corrientes inducidas sobre âto­
mos o enlaces vecinos, B; es el término debido a lasa.ni ±-LO
corrientes de anillo aromâtico, introducido por POPLE (1) y 
en se incluyen las contribuciones procedentes de in-
teracciones con el medio. Existen otros dos efectos contri- 
buyentes que no se han incluido en la ecuacién anterior por 
que normalmente operan modificando y son: o ^ , que es la
suma de efectos de campos eléctricos producidos por cargas 
o dipolos externos que actüan sobre el proton A , provocando 
cambios en la poblacién electrônica de su orbital Is e intro 
duciendo circulaciones paramagnéticas alrededor del protôn, 
y 0 ^  que es la contribucién al desplazamiento quîmico por in 
teracciones de van der Waals intramoleculares, que suelen tra 
ducirse en un desplazamiento quimico a bajo campo de protones 
cercanos *a sustituyentes voluminosos.
En moléculas no saturadas se ha propuesto una rela­
cién lineal del tipo
“ h = ^
en donde A6g es el incremento del desplazamiento quîmico de 
un protôn de una molécula respecto de una referenda, y Aq^ 
es el exceso de carga n sobre el carbono con quien el protôn 
esté enlazado. Cuando se planteo dicha ecuaciôn se hizo no- 
tar que ella daria cuenta, en cierta medida, de cambios en 
la poblacién del orbital Is del âtomo de hidrégeno, de alte- 
raciones de corrientes paramagnéticas en el enlace C-H y de 
cambios en la anisotropia diamagnética del âtomo de carbono. 
La verificaciôn de dicha correlaciôn se ha intentado en un 
gran nûmero de moléculas, principalmente aromâticas. Para el 
valor de la constante a, que teéricamente se evalüa entre 
4-7 ppm/electrén, se han obtenido valores comprendidos en el 
intervalo 5-14 ppm/electrén,.aunque el valor mâs probable p#
rece estar préximo a 10,6 ppm/electrôn. Las dificultades pa 
ra la aplicaciôn de la correlaciôn son grandes, pues existen 
problemas para la elecciôn de ambas variables: los desplaza­
mientos quimicos han de corregirse por los demâs efectos con 
tribuyentes y las densidades de carga n dependen del método 
adoptado para su câlculo.
Los modelos existantes para el câlculo de los tér­
minos o^g y Og son modelos de largo alcance, de dudosa apl^ 
caciôn a distancias menores de 5A. Para el primer efecto 
(anisotropia magnética) se identifica el campo magnético de 
bido a las circulaciones inducidas por el campo principal en 
âtomos o enlaces con un dipolo magnético puntual situado en 
el âtomo o centro del enlace. Considerando a la susceptibili 
dad axialmente simétrica (enlaces simples), la contribucién 
de este efecto al desplazamiento quimico es de
AÔ a b  = - ^ A x (1-3c o s ^ 0 ) / | r |^
en donde R es el vector que une el centro del dipolo magnéti^ 
co con el protôn, 0 el ângulo entre dicho vector y la direc- 
cién del dipolo y A% la anisotropia magnética del enlace. El 
valor y el signo de A% son desconocidos en la mayoria de los 
casos.
La expresién que relaciona el desplazamiento quimi^ 
co debido al efecto eléctrico con el campo eléctrico creado 
por un dipolo en las proximidades de un protén es:
= - *E 2% +
donde a_= -3 .0.10“^^u .e .e“^, b==l ,10"^®u y E^ es laHj K. Z
proyecciôn del campo eléctrico sobre el enlace C-H.
Las contribuciones de estos efectos, para el cis y 
trans-metoxi-butadienos, calculados segûn las anteriores ex
presiones y utilizando un valor de S.lO^^^cm^/molëcula 
para la anisotropia magnética del enlace C-0, son los que 
se indican en el cuadro adjunto.
H-l(H^l') H-2 H-3 H-4 H-4 '
cis-OMe -butadieno
A^obs 0,76 -1,27 0,36 —0 ,18 -0,24
0,32 0,16 0,00 0,02 0,00
“ e 0,43 -0,01 0,19 -0,04 -0,01
^^corr 0,01 -1,42 0,17 -0,16 -0,23
trans-OMe-butadieno
A^obs 1,40 -0,78 ^0,11 -0,21 -0,29
a «a b 0,52 -0,20 0,08 -0,01 0,01
a «e 0,26 0,17 0,07 0,00 0,03
^^corr 0,62 -0,75 -0,26 -0,20 -0,33
Los centros de los dipolos magnéticos se situaron sobre el 
puntc medio de los enlaces C-0. En el câlculo del efecto 
eléctrico se ha supuesto un momento dipolar del grupo -OCH^, 
y = 1,20 D, (48), y se ha situado sobre el âtomo de oxigeno 
en la direccién del orbital correspondiente al par de elec­
trones libre. Las conformaciones utilizadas fueron las adop- 
tadas en III.l.B.
Tras corregir por estos efectos, (jue son de carâc- 
ter direccional y dependientes, por tanto, de la relacién 
espacial entre el sustituyente y los protohes considerados,
habrîa de esperarse que los desplazamientos quimicos corregi^ 
dos fuesen razonablemente similares, diferenciândose ünica- 
mente en la contribucién debida a desplazamientos de carga 
transmitidos por el sustituyente a través de los enlaces, los 
cuales, en principle, no debieran ser muy distintos para un 
mismo sustituyente en posiciones cis y trans. Vemos, sin em­
bargo, que no ocurre asi y que las diferencias entre 
para los distintos protones de ambos isémeros, es del mismo
orden que la que se observa entre los A6 , Ello es debi-^ corr
do, principalmente, a la dudosa aplicaciôn de estos modelos 
simplificados y a la incertidumbre en la elecciôn del valor 
y el signo de A% y en la situaciôn de los centros de los di­
polos.
Desde un punto de vista empirico puede afirmarse 
que la diferencia entre los desplazamientos quimicos del 
protén H-1 en el cis y el trans-metoxi-butadienos es de­
bida a la diferente conformacién que adopta el grupo -OCH^ 
en uno y otro isémero. El câlculo de A6^, tal como se ha 
realizado, proporciona valores en la direccién opuesta a 
la observada, mientras que los A6^ g, aûn yendo en la direc 
cién correcta, resultan ser pequehos para reducir suficien 
temente la diferencia entre los Aô„ ,. El caso inverso sen —JL
observa al considerar los desplazamientos quimicos de H-2.
%
La introduccién de la contribucién a la constante de apan­
tallamiento de las fuerzas de van der Waals intramolecula­
res sôlo contribuiria a explicar, en parte, los desplaza­
mientos quimicos que sufren a bajo campo, en relacién con 
los de su isémero, los protones H-2 en el compuesto trans y, 
probablemente, el H-3 en el compuesto cis.
A la vista de los resultados poco satisfactorios 
obtenidos en el câlculo de los efectos de campo, segûn mode 
los simplificados, decidimos prescindir de las correcciones 
calculadas e intentar correlacionar los desplazamientos qu_i 
micos relativos expérimentales con las densidades de carga
obtenidas aplicando los métodos CNDO/2 y EHT, Mediante estos 
métodos es posible obtener una evaluaciôn de las cargas o po 
blaciones de los distintos orbitales de Valencia de los âto- 
mos implicados, que dividiremos en: 1) carga total sobre los 
âtomos de hidrôgeno, 2) carga a y 3) carga n de los âtomos 
de carbono a los que estân enlazados. Las cargas utilizadas, 
al igual que en el caso de los desplazamientos quîmicos, se 
refieren al butadiene. En los ajustes que se describen a 
continuaciôn, se utilizaron dates de desplazamientos quîmicos 
de los protones que se incluyen en la Tabla VIII junto con 
los del 2-metoxi-l,3-butadieno y del metoxi-vinilo. Se lleva- 
ron a cabo très ajustes por mînimos cua'cirados de los despla­
zamientos quîmicos: une, frente a las cargas n (AP^) de los 
âtomos vecinos; otro, trente a estas ültimas y a las cargas 
totales de los âtomos de hidrôgeno (AP^ .) y un tercero, indu 
yendo junto a estas dos variables la carga o(ap^) de los âto 
mos vecinos. En este ültimo caso:
«g = a&Pn + bAPp + CAP»
Para las cargas calculadas segün el mëtodo EHT se 
obtuvo, en el primer ajuste, un valor para la constante a 
de 7,9 - 0,6 ppm/electron y una desviacidn media de casi 
0,2 ppm, que supone un 34% del valor medio de los términos 
independientes, interviniendo en el ajuste un total de 33 de£ * 
plazamientos quîmicos. La bondad del ajuste no mejora con la 
introducciôn de las cargas sobre los âtomos de hidrâgeno, ni 
con la de la carga a, obteniëndose ademâs, en el primer caso,
un valor negativo para el coeficiente de Aô„.
H
En el case del mëtodo CNDO/2, el mejor ajuste, sim^ 
lar a los obtenidos con el mëtodo anterior; fue el que indu , 
ye las très variables, obteniëndose los sl§uientes coeficien 
tes en ppm/electrën: |
a = 12 ± 1 , b = 8 - 1 y c = 30 - 8
Se utillzô el mismo nümero de dates que en el caso anterior.
La desviacidn media fue de 0,17 ppm que supone un 32% del va 
1er medio de los términos independientes. Los valores obten^ 
dos para a, b, y c, aunque poco exactes, son razonables. El 
valor de a es cercano al valor de 10,6, seleccionado como el 
mâs probable, a la vista de un gran nûmero de correlaciones 
empîricas en derivados aromâticos. El valor obtenido para c 
présenta un aceptable acuerdo con el que puede calcularse 
teôricamente a partir de la expresién de Lamb para el âtomo 
de hidrégeno, que es de 21,4 ppm/electrén. La constante b 
adopta un valor del mismo orden que la constante a le que pa 
rece ser indicative de una dependencia del desplazamiento 
quîmico respecte a la carga total del carbono contiguo.
La mayor desviacién entre desplazamientos quîmi­
cos calculados y observados la présenta el protôn H-1 del 
trans-l-carboxi-1,3-butadieno, que puede estar seriamente 
afectado por la anisotropîa magnética del grupo CQ del car- 
boxilo, que se encuentra muy préximo. En la Tabla IX se 
dan las cargas obtenidas por el mëtodo CNDO/2 para los meto 
xi-butadienos y se comparan los desplazamientos quîmicos ob­
servados con los câlculos a partir de los coeficientes obte­
nidos en el ajuste. Respecte a los metoxi-butadienos, la de£ 
viacién mâs notable es la que présenta el protôn H-2 del cis-
1-metoxi-l,3-butadieno. En este caso, la desviaciôn, probable 
mente, no debe atribuirse a efectos de campo del sustituyente, 
puesto que éste se encuentra relativamente;lejos del protôn 
considerado, sino mâs bien a que la carga ît calculada por es­
te mëtodo sea pequena, ya que un câlculo dé dicha carga, por 
el mëtodo de PARISER y PARR, conduce a una^densidad de carga 
n sustancialmente mayor. Conviene hacer notar que las cargas 
obtenidas mediante este mëtodo dan cuenta de la diferencia 
entre los desplazamientos quîmicos de los protones H-1 de ^  
bos isômeros que, como se ha dicho anteriOrmente, depende de 
la distinta conformaciôn que adopta el grupo -OCH^ en uno y 
otro isômero. Comparando las cargas obtenidas para conforma-
TABLA IX
Desplazamientos quîmicos observados y calculados segdn
6g = 12.Ap^ + S.App + Sl.Apg
I (Ap^, Ap^,Apg : excesos de carga calculados segün el CNDO/2)
I
APn APr <5g(cale) 6g(obs) Dif.
cis -1-metoxi -1 ,3-butadiene
H-1' 0,018 0,168 -0,021 0,94 0,76 0,18
H-2 -0,063 -0,006 0,011 —0 ,48 -1,27 0,79
H-3 0,027 -0,013 0,004 0,33 0,36 -0,03
H-4 -0,038 0,026 -0,002 -0,32 -0,18 -0 ,14
H-4 ' -0,038 0,026 -0,002 -0,30 -0,24 -0,06
trans -1-metoxi -1 ,3-butadieno
H-1 0,029 0,151 -0,005 1,37 1,40 -0,03
H-2 -0,075 -0,010 0,015 -0,54 -0,78 0,24
H-3 0,026 -0,015 -0,005 0,04 -0,11 0,07
H-4 -0,040 0,028 -0,001 -0,30 -0,21 -0,09
H-4 ' -0,040 0,028 -0,001 -0,30 -0,29 -0,01
clones s-cis y s-trans de dicho grupo, se observa cue, en 
ambos casos, la transferencia total de carga del sustitu­
yente al sistema etilénico es desoreciable, pero que, sin 
embargo, se produce una redistribuciôn de caraa dentro de 
este sistema, segün la cual el protôn H-1 gueda con una 
carga electrônica sustancialmente mayor en el caso de la 
conformaciôn s-cis que en la s-trans.
En resumen, puede concluirse que la aplicaciôn de 
los métodos aproximados que tratan todos los electrones de 
Valencia y , concretamente, el mëtodo CNDO/2 proporciona, 
en el caso de butadienes 1-sustituidos, unos desplazamien­
tos de carga que pueden conducir al câlculo de unos valores 
para los desplazamientos quîmicos de los protones que son 
cualitativamente e, incluse, semicuantitativamente correc­
tes. Serîa de desear la medida de desplazamientos quîmicos 
de un mayor nümero de estos derivados, con objeto de obte­
ner valores mâs précisés para las constantes que relacionan 
las cargas sobre los âtomos con las contribuciones al despla 
zamiento quîmico y estudiar con detalle los casos en los aue 
las desviaciones son superiores a la desviaciôn media, con 
objeto de determinar la magnitud de otros efectos contribu- 
yentes y, en su caso, modificar la aproximaciôn utilizada pa 
ra conseguir unas distribuciones de carga mâs acordes con 
los desplazamientos quîmicos observados.
III.2 ACIDOS BENZOICO Y TOLUICOS
III,2, A Constantes de acoplamiento
En la Tabla X se dan los valores de las constantes 
de acoplamiento de los âcidos benzoico y toluicos, détermina 
dos por nosotros, junto con los del benceno (53) y tolueno 
(33), obtenidos por otros autores. EVANS, TARPLEY y GOLDSTEIN 
(31) han determinado recientemente los valores de las constan 
tes de acoplamiento del âcido benzoico en disoluciôn de meta- 
nol. Las diferencias entre sus valores y los determinados por 
nosotros no son, en ningün caso, superiores a 0,1 Hz. Si se 
comparan las constantes de acoplamiento del âcido benzoico 
con las del tolueno, puede observarse que las diferencias re£ 
pectivas son inferiores a 0,1 Hz, excepto para la constante .
3
J23 que présenta en el primer compuesto un valor superior en 
0,19 Hz. La comparaciôn de las constantes de acoplamiento de 
estos compuestos con las del benceno muestra que las desviacio
nés son del mismo signo para ambos e inferiores a 0,15 Hz, ex.
4
cepto para ^26' cuyo valor es superior en 0,6 Hz en ambos corn 
puestos y para cuyo valor, en el âcido benzoico, es supe­
rior en 0,3 Hz al del benceno. Estas observaciones estân funda 
mentaimante de acuerdo con la dependencia de las constantes de 
acoplamiento de los bencenos monosustituidos respecto de la 
electronegatividad del sustituyente (32). La mâs acusada depen
26
4dencia la muestra gue involucra a los dos protones en
orto al sustituyente, y despuês con Un solo protôn en di
cha posiciôn, El valor de ambas constantes crece al aumentar 
la electronegatividad del sustituyente. Làè variaciones obser- 
vadas en el resto de las constantes son pequenas.
TABLA X
Constantes de acoplamiento del benceno, tolueno y âcidos 
orto, meta y para metilbenzoicos. (J, Hz)
âcido âcidos metilbenzoicos
benceno tolueno benzoico orto meta para
■^ 23 7,54 7,68 7,85 -0,75* -0,6 8* 8,01
•^ 24 1,37 1,27 1,31 0,38* 1,98 0,34*
-^ 25 0,69 0,62 0,60 -0,62* 0,43 0 ,53
•^ 26 1,37 1,97 1,93 0,31* 1,74 1,89
■^ 34 7,54 7,48 7,40 7,70 —0,66* -0,67*
■^ 35 1,37 1,49 1,43 1,32 0,40* 1,87
■^ 36 0,69 0,62 0,60 0,57 -0,59* 0,53
■^ 45 7,54 7,48 7,40 7,41 7,71 -0,67*
•^ 46 1,37 1,27 1,31 1,51
1,27 0,34*
•^ 56 7,54 7,68 7,85 7 ,95 7,85 8,01
* : AcOplamientos de los hidrôgenos -CH], (bencîlicos)
Los datos del benceno y tolueno estân tornados de (53) y (54)
Acoplamientos bencîlicos del tolueno:
^CHg-H
3 m
Hz ; ^CH.-H 3 p
62 Hz (55)
Para derivados disustituidos del benceno, las cons 
tantes de acoplamiento no suelen desviarse de la relaciôn 
de aditividad siguiente
_n-X,m-Y _ ,n-X , _m-Y -benceno ,001J.^ . - - J.j {39}
en donde el término de la izquierda es la constante de aco­
plamiento entre los protones i y j del derivado disustitui- 
do del beceno que lleva el sustituyente X en la posiciôn n
y el Y en la m. jbçnceno y son las correspondien
^  i j  '  1 ]  ^ 1 ]  ^  —
tes constantes entre los protones i y j en benceno y en los 
derivados monosustituidos. Aplicando la relaciôn {39} al câ]^  
culo de las constantes de acoplamiento de los âcidos tolui- 
cos, a partir de las del benceno, tolueno y âcido benzoico, 
la desviaciôn media entre los acoplamientos calculados y ob­
servados es de 0,0 8 Hz y la desviaciôn mâxima la présenta 
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en el âcido orJ£o-toluico, para la que el valor observa- 
do, 7,70 Hz, es superior al calculado en 0,18 Hz. Los valo­
res observados para el âcido orto-toluico, considerados glo- 
balmente, son mayores que los calculados, mientras que en el 
meta y para-toluicos sucede lo contrario. Dados los errores 
de que vienen afectados los parâmetros que intervienen en 
(39) , las desviaciones obtenidas no son significativas.
Segün McCONNELL (54) , las contribuciones en el
benceno son; ^ = 0,47, = -0,21 y ^ = 0,23 Hz. Para
el tolueno, los acoplamientos bencîlicos (55) son: ^J=-0,75, 
= 0,36 y ^J = -0,62 Hz, de signo contrario a las contri- 
buciones , de acuerdo con el efecto esperado sobre las 
constantes de acoplamiento de la sustituciôn de un hidrôge- 
no por un grupo -CH]. Los valores de calculados para el 
benceno con el CDNO/2 y EHT se dan en la Tabla XI, junto 
con los valores totales (J^ + J^). Los resultados obtenidos 
con el CNDO/2 muestran una buena concordancia con los expé­
rimentales, si bien son algo inferiores a èstos, mientras
que el EHT predice un valor para J inferior en un 27% al ob
o —
servado, de acuerdo con los resultados obtenidos para J en
4 5 ^III.1.A, y unas J y J totalmente irreales. Para el tolueno
y âcidos benzoico y toluicos las variaciones que el sustitu­
yente introduce en las constantes de acoplamiento deducidas 
del câlculo no siguen, por lo general, la pauta que se obser 
va empîricamente. Para los resultados del CNDO/2, la rela- 
cidn de aditividad se cumple con desviaciones inferiores a
0,03 Hz para todos los acoplamientos a excepciôn de y
3 3en el orto-toluico y J^g en el meta-toluico, siendo las
desviaciones respectives de 0,24, -0,27 y -0,38 Hz. La expli-
caciôn de estas anomalies reside probablemente en el valor 
3 3utilizado para = J^g del âcido benzoico, en cuyos câlcu
los se han considerado las dos estructuras
H-2
H-3
0
H
I
0
H-6
H - 5
H— 6H - 2
H-5H - 3
H-4
( I I )
correspondiendo los resultados adoptados a un promedio de los 
obtenidos para ambos modelos. En general, las constantes cal­
culadas para I y II varian poco, a excepciôn de 35
que para I son 7,81 y 8,41 Hz, cuyo valor medio difiere en 
0,30 Hz de los valores extremes.
Para el sustituyente -CHg se han considerado las dos 
conformaciones distintas en que un enlace C-H se encuentra en 
el piano del anillo. Para los acoplamientos bencîlicos del to
lueno, el CNDO/2 proporciona "J'
5,0 _
4,0 _ „ 5,o_. .. 6jO ^ 0,00
Hz y el EHT, = -0,04, = 0,13 y = 0,00 Hz. Para los
âcidos toluicos, las diferencias respecto a estos valores son 
inferiores a 0,03 Hz.
TABLA X I
A c o p la m ie n to s  c a lc u la d o s  p a r a  e l  b e n ce n o
j" j" J
EHT CNDO/2 EHT CNDO/2 Exp.
5,04 6, 82 0,47 5,51 7,29 7,54
0,64 1,29 -0,21 -0,81 1,08 1,37
2,26 0,41 0,23 2,49 0,64 0,69
J° : calculado con la fôrmula de Pople-Santry. Ver texto
J" : valores tomados de la referenda (54)
J : valores empiricos tomados de la referenda (53)
Para el âcido orto-toluico se realizaron câlculos 
CNDO/2 adicionales con el piano del grupo carboxilo formando 
ângulos de 15°, 30° y 45° con el piano del anillo.
La contribuciôn calculada permanece prâcticamente 
inalterada al variar dicho ângulo. Tampoco pueden esperarse 
cambios notorios en J^, dada su pequena magnitud en el bence­
no (Tabla XI). Parece, pues, que la relaciôn de aditividad de 
las constantes de acoplamiento ha de cumplirse aün cuando, co 
mo muestran los espectros ultravioleta (56) , el anillo y el 
carboxilo no sean coplanares.
De todo lo expuesto en este capîtulo, puede concluir­
se que las constantes de acoplamiento entre protones aromâti- 
cos muestran pequenas variaciones dependientes de la electrone
gatividad del sustituyente, si bien, dado que esta ültima 
viene muy determineda por la naturaleza del âtomo unido al 
grupo fenilo, es explicable que, en nuestro caso, las varia 
ciones observadas sean pequenas. Las constantes de acopla­
miento de derivados disustituidos cumplen, dentro del error 
experimental, las relaciones de aditividad. El valor de las 
constantes de acoplamiento entre protones aromâticos estS 
dominado fundamentalmente por la contribuciôn a. El mëtodo 
CNDO/2 da cuenta de las contribuciones a de estas constan­
tes, si bien no explica las variaciones introducidas por 
los sustituyentes. El valor de los acoplamientos bencîli­
cos, en estos compuestos, no parece depender mâs que de la 
relaciôn estructural entre el grupo metilo y el protôn aro 
mâtico considerado. Las variaciones observadas para estas 
constantes en los distintos compuestos son inferiores al 
error experimental.
III.2.B Desplazamientos quîmicos
En la Tabla XII se dan los desplazamientos quîmi­
cos relativos al benceno de tolueno, âcido benzoico y los 
très âcidos toluicos. Para el desplazamiento quîmico del 
benceno se tomô el valor dado en (33), ô = 7,262 ppm a par 
tir de TMS, correspondiente a una disoluciôn al 5% en CCl^. 
Los desplazamientos quîmicos del tolueno se tomaron del mi£ 
mo trabajo y fueron obtenidos en las mismas condiciones. En 
la Tabla XII se incluyen tambiên las desviaciones de aditi­
vidad, = 6 ,^ - 6® T , siendo 6 -^ , el valor del despla-' obs calc calc
zamiento quîmico calculado sumando las correspondientes con
tribuciones del tolueno y âcido benzoico.
TABLA XII
Desplazamientos quîmicos relativos al benceno (6^ ,ppm) 
de tolueno y âcidos benzoico y toluicos
Tolueno Ben- Acidos toluicoszoico orto meta para
6® 6® gB üB A&
H-2 -0,201 0,864 0,668 0,005 0,745 0,005
H-3 -0,124 0,205 -0,011 -0,015 - - 0,003 -0,001
H-4 -0,220 0,33 8 0,164 -0,050 0,136 -0,001 - -
H-5 -0,124 0,205 -0,003 -0,011 0,080 -0,001 0,003 -0,005
H-6 -0,201 0, 864 0,813 0,073 0,657 0,013 0,745 0,005
CHg 2,337 - 2,661 2,402 - 2,423 -
es la desviaciôn de aditividad de los desplazamientos
quîmicos de los âcidos toluicos calculados a partir de las
contribuciones de tolueno y benzoico: = 6^ , - 6^ , .obs cal
CHg: desplazamientos quîmicos respecto a TMS
con excepciôn del âcido benzoico, los desplazamien 
tos quîmicos de los protones de los compuestos estudiados 
no habîan sido obtenidos anteriormente. Los parâmetros mag- 
nôticos del âcido benzoico en disoluciôn al 5% en metanol 
han sido medidos por EVANS, TARPLEY y GOLDSTEIN (31). Las 
desviaciones entre nuestros valores de los desplazamientos 
quîmicos y los encontrados por estos autores son 0,11, 0,06 
y 0,0 8 ppm para los protones orto, meta y para, respectiva- 
mente, Suponiendo que exista un corrimiento sistemâtico me-
dio de 0,0 86 ppm, debido al empleo, por su parte, de una re 
ferencia externa de HgO, las desviaciones serîan de 0,026, 
-0,023 y -0,002 ppm, que serîan atribuibles a efectos del 
disolvente.
El examen de los valores de A^, dados en la Tabla 
XII, muestra cômo los-desplazamientos quîmicos de los âci­
dos meta y para toluicos pueden calcularse sumando las co­
rrespondientes contribuciones del tolueno y âcido benzoico. 
En todos los casos, las desviaciones de aditividad son meno 
res que el error experimental de medida. Las desviaciones 
encontradas en el âcido orto-toluico, concretamente la de 
los protones H-4 y H-6, son sustancialmente mayores que la 
suma de errores absolûtes, que puede evaluarse en 0,020 ppm. 
La confirmaciôn de la validez de las relaciones de aditivi­
dad en los otros casos, junto con los valores de las contr 
buciones determinadas para el benzoico, seran sin duda de 
gran utilidad en futures trabajos, referentes a benzoicos 
polisustituidos, pues permitirân disponer "a priori" de un 
espectro calculado prôximo al experimental.
Es conveniente hacer notar que la relaciôn de adit^ 
vidad en el meta y para-toluicos se cumple hasta un punto 
verdaderamente sorprendente. Incrementos del 2% en las con­
tribuciones de tolueno y benzoico, escogidos del modo mâs fa 
vorable para que sigan cumpliëndose dichas relaciones, condu 
cen ya a incrementos superiores al 50% de la suma de cuadra- 
dos de A , De ello puede concluirse que los efectos debidos 
al sustituyente que contribuyen a los desplazamientos quîmi­
cos de los protones del nücleo bencënico (entre los que pue­
den contarse principalmente los desplazamientos de carga) 
son, para los âcidos meta y para-toluicos, simples superposi 
ciones de los efectos encontrados en tolueno ÿ, âcido benzoi- 
co y que de la consideraciôn de las desviaciones de aditivi­
dad no es posible deducir con garantîa ninguna interacciôn
derivada de la presencia conjunta de ambos sustituyentes.
Las desviaciones que muestran los protones H-4 y 
H-6 del âcido orto-toluico, que son de -0,050 y 0,073 ppm, 
son indicativas de la existencia de algün tipo de interac­
ciôn entre los sustituyentes metilo y carboxilo. Para una 
estructura con distancias y ângulos standard, en la que 
uno de los ^enlaces C-H del grupo -CHg estâ en el piano del 
anillo, eclipsando al enlace C2-C3, la distancia entre los 
otros dos âtomos de hidrôgeno y el oxîgeno mâs cercano del
o
grupo carboxilo es de 2,24 A, inferior a la suma de los ra
o
dios de van der Waals de dichos âtomos, que es de 2,60 A. 
Dos tipos de distorsiones pueden contribuir a evitar el im 
pedimento estêrico entre dichos âtomos: la apertura del ân 
gulo C1-C2-C(Me) y la rotaciôn del grupo carboxilo alrede- 
dor del eje Cl-C(carboxilo). Probablemente, la molécula su 
fra ambas distorsiones, como ocurre, por ejemplo, en el 
âcido 2-6-dimetil-benzoico segûn datos de difracciôn de Ra 
yos X (57), pues hay que tener en cuenta que, segün el mo­
dèle utilizado, la rotaciôn del grupo carboxilo, que al 
principle acorta las distancias entre los âtomos considéra 
dos, haorîa de ser de unos 7 5° para que dicha distancia 
fuese superior a la suma de radios de van der Waals. Por 
otro lado, no conviene olvidar la posibilidad de que exis- 
tan otros tipos de interacciones, no necesarlamente estôpi 
cas, que puedan dar cuenta, al menos en parte, de las des­
viaciones de aditividad observadas. Este problema se discu 
tirâ mâs adelante en relaciôn a los resultados de distribu 
ciones de carga que proporciona el mëtodo CNDO/2.
Partiendo de los datos existentes en la bibliogra 
fia para las distancias y ângulos de enlacé del âcido ben- 
zoico (58) y tolueno (59) y adoptando en ibs demâs casos 
estructuras standard, hemos realizado un tratamiento de es 
tas molëculas, segün la aproximaciôn CNDO/2, con objeto de 
determinar la posible existencia de relacibnes entre las
densidades de carga calculadas y los desplazamientos quîmi­
cos y de observar en quë medida dicho mëtodo puede ser uti­
lizado para predecir otras propiedades de la molëcula, ta­
ies como energîas totales, momentos dipolares, etc. Cuando 
se correlacionan los desplazamientos quîmicos de la Tabla 
XII con las cargas n, obtenidas por dicho mëtodo, se obtie­
ns una constante de proporcionalidad de un valor razonable, 
11,0 ppm/electrôn, si bien las desviaciones son casi del 
mismo orden que los desplazamientos quîmicos relativos. Las 
mayores desviaciones aparecen para los protones en orto al 
carboxilo. Cuando se introducen como parâmetros a ajustar 
las constantes de proporcionalidad respecto de las cargas a 
de los carbonos contiguos y respecto a las cargas de los 
propios nücleos de hidrôgeno, se consigne dar cuenta de los 
desplazamientos quîmicos en orto al carboxilo, reduciëndose 
considerablemente sus desviaciones respecto a los valores 
calculados. Los valores obtenidos para las constantes de pro 
porcionalidad respecto de las densidades de carga son, sin 
embargo, exagerados, particularmente el que se refiere a la 
carga a. En este caso* las mayores desviaciones las presen- 
tan los protones en posiciôn meta de uno u otro sustituyen­
te. Las cargas que aparecen en posiciôn meta en tolueno y 
âcido benzoico son opuestas a las de los correspondientes 
carbonos en orto y para al sustituyente y de m.enor valor ab 
soluto, mientras que los desplazamientos quîmicos de todos 
los protones se desplazan en un mismo sentido para cada tipo 
de sustituyente. Es probable que se pueda dar cuenta de los 
desplazamientos quîmicos de los protones de estos compuestos, 
de una manera mâs satisfactoria, introduciendo una dependen­
cia con la carga de los âtomos de carbono en posiciôn a-, 
tal como han propuesto SCHUG y DECK (6 0).
Las energîas totales que predice el mëtodo CNDO/2 
no se corresponden con los calores de formaciôn obtenidos ex 
perimentalmente por el grupo del Dr. M. cqlomina (61), y cu­
yo s resultados indican que el âcido orto-toluico es menos e£
table que el meta en 2,6 Kcal/mol, mientras que el para es
mâs estable que este ültimo en 0,7 Kcal/mol. Las desviacio
nés de aditividad de las energîas totales segün el CNDO/2,
obtenidas como diferencias entre la de un âcido toluico y 
la de + Efenzolco _ ,j,Benceno, ^ serie
orto, meta y para los valores 0,61, 1,48 y -0,81 Kcal/mol, 
respectivamente, por lo que, si bien predice correctamente 
un incremento de estabilidad para el ültimo âcido, no da 
el correcte orden energêtico para los dos primeros. Los pro 
pios autores del mëtodo (41) reconocen que éste falla en la 
evaluaciôn de las energîas totales y que los valores de ës- 
tas no son comparables para compuestos distintos,
Los momentos dipolares obtenidos segün el CNDO/2 
para esta serie de compuestos se incluyen en el siguiente 
cuadro
yexp exp 6
yCNDO
calc .A ,calc 6
Tolueno 0,43 - 0,22 - -
Benzoico 0,91 - - 0,91 - -
orto-Toluico 0,74 0,79 -0,05 0,75 0,82 -0,07
meta-Toluico 0,90 1,18 -0,28 1,07 1,04 0,03
par a-Toluico 1,17 1,34 -0,17 1,25 1,13 0,12
La columna da los momentos expérimentales tomados de
(62) y (63), Vgjçp es el momento calculado sumando vectoriaJL
fnente los momentos dipolares del tolueno ÿ âcido benzoico, 
CNDO
Pcaïc Gl momento calculado segün el mëtodo CNDO/2 consi- 
derando, para el grupo carboxilo,exclusiva&ente la componen
te segün el eje Cl-C(carboxilo) y es el momento caleu
lado sumando vectorialmente los y , del tolueno y âcidocalc
benzoico, Como puede verse, los momentos expérimentales y
los teôricos concuerdan satisfactoriamente, si se tiene en
cuenta la aproximaciôn del mëtodo y los errores expérimenta
les en la determinaciôn de y . D e  la comparaciôn de y ^ ^exp ^ exp
y y^^p se observa como si la transferencia de carga del gru 
po metilo al anillo bencënico, que tiene lugar en el tolue­
no, quedase inhibida en los âcidos toluicos. Este hecho es­
tâ en contradicciôn con los resultados obtenidos para la re 
laciôn de aditividad de los desplazamientos quîmicos en el 
âcido meta-toluico. Del mismo modo, y suponiendo que exista 
una causa comün que dë cuenta de los valores de las distin­
tas magnitudes, las desviaciones de aditividad de los momen 
tos dipolares estân en desacuerdo con los resultados obten^ 
dos para los calores de formaciôn en estado gaseoso, donde 
AH^ (gas) para el âcido meta-toluico résulta ser igual al 
de AH^(benzoico) + AH°(tolueno) - AH°(benceno). Los valores 
que se obtienen para y ^1 âcido meta-toluico
indican que, segün el CNDO/2, no existe prâcticamente inter 
ferencia entre los efectos de ambos sustituyentes, y los mo 
mentos calculados resultan ser aditivos.
Las desviaciones a la aditividad que presentan los 
desplazamientos quîmicos del âcido orto-toluico, particular 
mente los de sus protones H-4 y fl-6, han de ser adscritas a 
una interacciôn de los sustituyentes debida a su proximidad 
espacial, que, en prin.cipio, puede ser de origen electrôni- 
co o de impedimento estërico. Para evaluar de alguna manera 
la interacciôn electrônica entre ambos sustituyentes, hemos 
comparado los desplazamientos de carga obtenidos segün el 
CNDO/2 para el orto-toluico piano, con los résultantes de 
sumar algebraicamente las cargas obtenidas para el tolueno 
y el âcido benzoico. Las variaciones observadas son pequenas, 
del orden del 10% de las cargas de exceso &obre cada âtomo.
y équivalentes a las que se obtienen en el meta y para-tolui 
COS. Las cargas n del anillo bencënico se refuerzan, incre- 
mentândose su valor absoluto, cualquiera que sea su signo, y 
la carga n del grupo carboxilo, que es negative, aumenta tam 
biën en valor absoluto en un 10%. Como hecho mâs notable, es 
de destacar la sustancial përdida de carga electrônica que 
sufren los dos âtomos de hidrôgeno del grupo metilo que se 
encuentran fuera del piano de la molëcula y prôximos al gru­
po carboxilo. En resumen, con excepciôn de este ültimo efec­
to, parece que la interacciôn entre los dos sustituyentes, 
en lo que a desplazamientos de carga mutuos se refiere, es 
pequena.
Como consecuencia, parece razonable adscribir las 
desviaciones de aditividad de los desplazamientos quîmicos de 
los protones del âcido orto-toluico a una përaida de coplana 
ridad del grupo carboxilo con el anillo bencënico, debido a 
impedimento estërico con el grupo metilo en posiciôn orto. 
Ello ha sido propuesto con anterioridad por el grupo del Prof, 
R.P. Alvarez-Ossorio (56) para explicar las variaciones obser_ 
vadas en los coeficientes de extinciôn de la banda de conjuga 
ciôn en el espectro ultravioleta de la serie de âcidos metil­
benzoicos. Tambiën se ha aceptado normalmente para dar cuenta 
de las diferencias observadas entre otras propiedades fîsicas 
del âcido orto-toluico y las de sus isômeros. Con objeto de 
visualizar los efectos que puede producir la rotaciôn del gru 
po carboxilo, se han comparado los resultados obtenidos con 
el mëtodo CNDO/2 para ângulos de 0°, 15°, 30°y 45° entre los 
pianos del anillo y del grupo carboxilo (ângulo ({)) . En primer 
lugar, las energîas obtenidas, respecto de las calculadas adi^  
tivamente, son de -0,92, -0,77,_ -0,77 y -1,08 Kcal/mol, seha 
lando como la estructura mâs estable la de 45° e indicando co 
mo para los ângulos iniciales se produce una desestabiliza- 
ciôn, probablemente debida a la disminuciôn de la distancia 
entre los âtomos de hidrôgeno del grupo metilo mâs cercanos 
al carboxilo y el oxîgeno de este ültimo grupo. Los momentos
dipolares decrecen a medida que aumenta el ângulo  ^ (0,75, 
0,73, 0,71 y 0,68D), reflejando la disminuciôn de la compo- 
nente mesômera del momento. En lo que se refiere a las dis- 
tribuciones de densidades electrônicas, las cargas n del 
anillo, independientemente del signo, se acercan a cero, 
disminuyendo sus valores absolûtes en el intervalo 30-50%.
Lo mismo ocurre para las cargas totales del anillo, carbox_i 
lo y metilo, que se reducen en un 7, 10 y 30%, respectiva­
mente .
Si dispusieramos de buenos valores para las cons­
tantes de proporcionalidad entre desplazamientos quîmicos y 
cargas de exceso, serîa posible intentar el câlculo del ân­
gulo (f), tomando como base la desviaciôn a la aditividad de 
cualquiera de los protones H-4 o H-6. Admitiendo que el des^  
plazamiento quîmico del protôn H-4 depende sôlo de la carga 
n y tomando como constante de proporcionalidad el cociente 
entre el desplazamiento quîmico calculado por aditividad 
(correspondiente a * = 0°) y la carga n calculada para esta 
estructura, se obtiene para un valor de 43°, que es del 
orden del calculado en (56) . Aün sin adscribir gran signif 
caciôn a este resultado, creemos que es indicative de que lag
descripciôn de la desviaciôn de aditividad de en el
orto-toluico en términos de la variaciôn de densidad de car­
ga n sufrida por el carbono contiguo, a consecuencia de un 
giro del piano del grupo carboxilo en una magnitud prôxima a 
la encontrada, es correcta.
Las variaciones encontradas en las cargas de los pro 
tones del grupo metilo sugieren que los desplazamientos quîmi 
COS de dicho grupo serîan una base mâs proMetedora para la 
evaluaciôn de los ângulos <() en âcidos ortd^toluicos sustitui- 
<d os.

RESUMEN Y CONCLUSlONES

Se han puesto a punto una serie de métodos para el 
estudio de espectros complejos de RMN de alta resoluciôn, re 
lativos a la obtenciôn de espectros, a su anâlisis y a la 
discusiôn de los valores de los parâmetros magnéticos en tér 
minos de la estructura molecular. Estos métodos se han apli- 
cado y verificado en dos tipos de compuestos: el cis y el 
trans-l-metoxi-1,3-butadieno y los âcidos benzoico y tolui- 
cos.
Junto con la obtencién de espectros de resonancia 
simple en condiciones de résoluciôn ôptima, se han aplicado 
extensivamente las técnicas de doble resonancia, en su moda 
lidad de desacoplamiento de spin, para simplificar el siste 
ma de spines en estudio, y en la de desacoplamiento selectçL 
vo, para la determinaciôn de los signos relativos de las 
constantes de acoplamiento.
Para el anâlisis de espectros complejos, objetivo 
principal de este trabajo, se han adaptado y puesto a punto, 
para el ordenador IBM-7090 de la Universidad de Madrid, los 
programas de câlculo NMRIT y NMREN, con los que es posible 
calcular el espectro correspondiente a un conjunto dado de 
valores de prueba de los parâmetros magnéticos y, una vez 
realizada la asignaciôn espectral, evaluar los valores ver- 
daderos de dichos parâmetros. Para la medida précisa de las 
lîneas espectrales, cuando éstas se encuentran muy prôximas, 
se ha confeccionado el programa NMROV, que efectâa la descom 
posiciôn espectral, es decir, la obtenciôn de la posiciôn e 
intensidad de las lîneas que componen un contorno dado, uti- 
lizando un método de ajuste de curvas.
Para la discusiôn de resultados, se utilizaron câl- 
culos de orbitales moleculares, segün los métodos semiempîri
COS CNDO/2 y EHT. En los programas correspondientes se intro 
dujo el câlculo de segün la teorîa de POPLE-SANTRY. Los
desplazamientos quîmicos intentan explicarse mediante los mo 
delos simplificados existentes y correlacionândolos con las 
distribuciones de carga electrônica obtenidas aplicando los 
citados métodos de orbitales moleculares.
El estudio de los espectros del cis y trans-l-meto- 
xi-1,3-butadieno ha comprendido las siguientes etapas:
a) obtenciôn de espectros ôptimos de resonancia sim 
pie a 60 MHz de muestras degaseadas de 4 disoluciones de ca­
da uno de estos compuestos en TMS y aplicaciôn de las técni­
cas de doble resonancia para la simplificaciôn del espectro 
del isômero trans y para la determinaciôn de los signos de 
las constantes de acoplamiento geminales y de largo alcance.
b) medida directa de las frecuencias de las lîneas 
espectrales y medida con desccmposiciôn espectral (programa 
NMROV) de un espectro del isômero trans, para la determina­
ciôn de los valores de las constantes de acoplamiento de lar 
go alcance a través del âtomo de oxîgeno.
c) aplicaciôn del programa NMRIT en su modalidad no 
iterativa, para la obtenciôn de un espectro calculado, a par 
tir de unos parâmetros de prueba y asignaciôn de las frecuen 
cias de las lîneas medidas a transiciones entre niveles de 
energîa comparando el espectro calculado con el observado.
d) obtenciôn de los niveles de energîa (programa 
NMREN), a partir de las transiciones asignadas y determina­
ciôn, con base en los niveles ajustados, de los valores fina 
les de los parâmetros magnéticos y sus errores, utilizando 
el programa NMRIT en su modalidad iterativa.
e) extrapolaciôn a diluciôn infinita de los valores
de los desplazamientos quîmicos obtenidos para las cuatro d^ 
soluciones medidas y
f) discusiôn de los valores obtenidos para los parâ 
metros magnéticos en relaciôn con la conformaciôn molecular 
adoptada y a la luz de los câlculos de orbitales moleculares 
por los métodos CNDO/2 y EHT que se llevaron a efecto.
En el estudio de los espectros de RMN de los âcidos 
benzoico y toluicos se siguieron fundamentalmente las mismas 
etapas que las descritas para los metoxi-butadienos. Se obtu 
vieron espectros de resonancia simple y en el caso de los 
âcidos toluicos, de doble resonancia, desacoplando los proto 
nés del grupo metilo, a 60 y 100 MHz, de disoluciones dilui- 
das en CClgD. Para el âcido benzoico, se llevô a cabo el anâ 
lisis del espectro de resonancia simple, a ambas frecuencias, 
aplicândose al de 100 MHz el programa NMROV, para efectuar 
la descomposiciôn espectral. Para los âcidos toluicos se lie 
vô a cabo el anâlisis de los espectros desacoplados a ambas 
frecuencias y del espectro de resonancia simple a 100 MHz, 
medido aplicando el programa NMROV, lo que permitiô determi­
nar los valores de los acoplamientos bencîlicos.
Para los parâmetros magnéticos de los âcidos tolui- 
cos, se probaron las relaciones de aditividad, partiendo de 
los valores de estos parâmetros en el tolueno y de los deter 
minados por nosotros para el âcido benzoico, discutiéndose 
los resultados en relaciôn a los de otras propiedades fîsi­
cas de estas moléculas, taies como momentos dipolares, calo­
res de formaciôn en estado gaseoso, espectros ultravioleta, 
etc. La relaciôn parâmetros-estructura electrônica se inves- 
tigô con câlculos llevados a cabo por los métodos CNDO/2 y 
EHT.
Como resultado de estos estudios se han obtenido 
las siguientes conclusiones:
1) Mediante la utilizaciôn de los programas NMRIT 
y NMREN, puestos a punto en este trabajo para el ordenador 
IBM-7090 de la Universidad de Madrid,es posible hoy, en 
pana, llevar a cabo anâlisis completos de espectros comple 
jos de RMN y obtener valores précisés de los parâmetros mag_ 
nëticos que los definen, Los programas se han verificado ex 
haustivamente en su aplicaciôn al anâlisis de las moléculas 
que se describen en este trabajo. En la actualidad, dichos 
programas son utilizados por diverses investigadores espa- 
holes y su aplicaciôn es sencilla y general, sin otra lim^ 
taciôn que el tamano del sistema a tratar.
2) Utilizando el programa NMROV, confeccionado en 
este trabajo, es posible llevar a cabo el proceso de descom 
posiciôn espectral de un contorno dado en las lîneas que lo 
componen. Las frecuencias de las lîneas quedan asî mucho me 
jor determinadas que por simple inspecciôn del contorno, lo 
que se traduce en una sustancial disminuciôn de los errores 
de ajuste de los parâmetros magnéticos. En los casos en que 
existen muchas lîneas y muy prôximas, dando lugar a contor- 
nos poco resueltos, la aplicaciôn de este programa es una 
forma de atacar con garantîa el problema de la determina­
ciôn précisa de la posiciôn de las lîneas componentes.
3) Los parâmetros magnéticos del cis y trans-l-me-
toxi-1,3-butadieno son los dados en las Tablas I y II. Los
signos de las constantes de acoplamiento resultan ser posi-
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tivos para los acoplamientos geminales, J, y dienîlicos,
^J, y negatives para los alîlicos, ^J. La determinaciôn de 
la magnitud de los acoplamientos de largo alcance a través 
del oxîgeno en el isômero trans, que son del orden de la re 
soluciôn del espectrômetro, fue posible gfâcias a la aplica 
ciôn del programa NMROV. Los signos de dichos acoplamientos, 
J y J, son negatives.
4) La conformaciôn que adopta el sistema butadienî^
lico en el cis y trans-l-metoxi-1,3-butadieno es la s-trans 
plana, segün se deduce de los valores obtenidos para las 
constantes de acoplamiento. La existencia de acoplamientos 
a travês del oxigeno, asL coino los valores obtenidos para 
las correspondientes constantes indican que, en el compues- 
to trans, la conformaciôn que adopta el grupo metoxilo es 
la s-cis. La ausencia de tales acoplamientos en el isômero 
cis, junto con la evidencia de conjugaciôn del oxigeno con 
el sistema dienilico derivada de sus espectros de RMN, ind^ 
can que, en este compuesto, la conformaciôn del grupo meto­
xilo es s-trans.
5) Los parâmetros magnêticos del âcido benzoico y 
de los âcidos toluicos son los dados en las Tablas IV y V.
La magnitud de los acoplamientos bencîlicos, en estos ülti- 
mos, ha podido determinarse gracias a la aplicaciôn del pro 
grama NMROV, previo anâlisis de los espectros desacoplados. 
Los ajustes obtenidos para los espectros observados y calcu 
lados de los âcidos toluicos indican la validez de los sig- 
nos de los acoplamientos bencilicos que se aceptan normal- 
mente en la bibliografia.
6) Las constantes de acoplamiento entre los proto­
nes aromSticos de los acidos toluicos cumplen la relaciôn
de aditividad dentro del error experimental. También son adi^  
tivos los desplazamientos quimicos en los âcidos meta y para- 
toluicos, presentando el âcido orto-toluico desviaciones a 
la aditividad que pueden explicarse razonablemente aceptando 
la rotacidn del piano del grupo carboxilo respecto del anillo 
bencënico, de acuerdo con los resultados obtenidos del estu- 
dio del espectro ultravioleta de dicho compuesto.
7) Los resultados de aplicar la teoria de Pople-San 
try al câlculo de las contribuciones del butadiene y del 
benceno utilizando el método CNDO/2 son satisfactorios y su-
periores a los procedentes del EHT. Ambos mêtodos predicen
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para el butadiene una variaciôn de J con el ângulo de tor
si6n del enlace C2-C3, ajustable per la fôrmula de Karplus.
El CNDO/2 reproduce correct amente el denominado efecto a
andmalo. No dan cuenta, sin embargo, de las variaciones in-
troducidas per los sustituyentes, tanto en derivados del bu
tadieno come del benceno, con excepciôn de las sufridas per
3 3las constantes y prdximas al sustituyente en los me 
toxi-butadienos que son las dnicas que, experimêntalmente, 
muestran una variacidn sensible. La contribuciôn es el 
factor dominante en los acoplamientos vecinales y lo es 
en las de largo alcance, a menos que aparezca el efecto a 
anômalo.
8) Los modelos simplificados, utilizados normalmen 
te para explicar las contribuciones al desplazamiento quimi^ 
C O  por efecto elëctrico y de anisotropîa magnëtica, no pro- 
porcionan buenos resultados cuando se aplican a los metoxi- 
butadienos. Los desplazamientos quîmicos de estos compues- 
tos respecto al butadieno se ajustan razonablemente a una 
relacidn que expresa su dependencia lineal respecto de la 
carga sobre los propios protones y a las cargas a y n en car 
bonos contiguos, obtenidos por el método CNDO/2. Un ajuste 
con el mismo grado de bondad se obtiene para los desplaza­
mientos quîmicos respecto al benceno de los âcidos benzoico 
y toluicos. Los ajustes obtenidos respecto a las distribucio 
nés de carga proporcionadas por el EHT son menos satisfacto­
rios y s61o los coeficientes respecto a las cargas n en car­
bones contiguos tienen sentido fîsico.
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